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Über  die  zunehmende  Bedeutung  der  anorganischen  Chemie. 

Vortrag, 

gehalten    auf  der   70.  Versammlung   der   Gesellschaft 

deutscher  Naturforscher  und  Arzte  zu  Düsseldorf 

von 

J.  H.  van't  Hoff. 


Hochansehnliche  Versammlung! 

Es  war  gewifs  ein  glücklicher  Griflf,  den  derjenige^  that,  der 
schon  vor  zweihundert  Jahren  die  Haupteinteilung  des  chemischen 
Gebietes  mit  der  Fundstelle  der  betreflfenden  Verbindungen  ver- 
knüpfte und  die  in  der  organischen  Natur,  im  Reiche  der  lebenden 
Wesen,  vorkommenden  Substanzen  von  denjenigen  des  leblosen  Mi- 
neralreiches trennte  als  organische  Verbindungen  von  anorganischen. 

Diese  Einteilung  hatte  denn  von  vornherein  auch  eine  innere 
wissenschaftliche  Berechtigung,  da  der  anorganischen  Chemie  die 
verbal tnismäfsig  einfache  Aufgabe  gestellt  wurde,  die  chemischen 
Verwandlungen  in  der  toten  Materie  zu  erklären;  während  der  orga- 
nischen Chemie  das  viel  mehr  verwickelte  Problem  der  Vorgänge 
im  lebendigen  Organismus  zufiel. 

Im  Lauf  der  Zeiten  hat  sich  allerdings  die  Definition,  der  beiden 
Abteilungen  etwas  ändern  müssen,  um  dem  Thatbestand  zu  ent- 
sprechen, jedoch  als  wesentlich  charakteristisches  Merkmal  blieb  er- 
halten, dafs  die  anorganische  Chemie  sich  mit  dem  verhältnismäfsig 
einfacheren,  die  organische  sich  mit  der  verwickeiteren  Aufgabe  be- 
schäftigt. Und  daraus  ergiebt  sich  sofort  eine  für  unsere  weiteren 
Betrachtungen  wichtige  Schlul'sfolgerung:  Ordnet  man  die  Haupt- 
disziplinen auf  dem  Gebiete  der  exakten  Wissenschaften  nach  an- 
steigender K<)raj)likation  der  gestellten  Probleme  —  Mathematik, 
Physik,  Chemie  und  Biologie  oder  Lebenslehre  —  an.  so  liegt  die 
einfachere    Abteilung    auf    chemischem    Gebiete,    die    anorganische 
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Chemie  der  Physik  am  nächsten,  die  organische  Chemie  jedoch  der 
Biologie,  und  so  wird  die  ausgearbeitete  Reihenfolge:  Physik,  an- 
organische Chemie,  organische  Chemie  und  Biologie. 

Die  schon  betonte  abgeänderte  Definition  machte  bekanntlich 
die  organische  Chemie  von  der  Chemie  der  im  Organismus  vor- 
handenen Substanzen  zu  derjenigen  der  Verbindungen  vom  Element 
Kohlenstoff,  während  die  anorganische  Chemie  den  übrigen  etwa 
70  Elementen  und  deren  Verbindungen  gewidmet  war.  Vollkommen 
streng  hat  sich  auch  diese  Einteilung  nicht  durchführen  lassen,  und 
die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen,  wie  Soda  und  Kalkstein,  fehlen 
wohl  in  keinem  Handbuch  über  anorganische  Chemie,  und  so  werden 
die  beiden  Hauptabteilungen  der  Chemie  gegenwärtig  am  besten 
wohl  durch  Ziel  und  Methode  charakterisiert. 

Die  schwierigere  Aufgabe  auf  anorganischem  Gebiete  ist  wesent- 
lich der  Abbau,  die  Zerlegung  in  stets  einfachere  Verbindungen, 
schliefslich  in  die  Elemente,  und  so  feiert  die  anorganische  Chemie 
ihre  schönsten  Triumphe  noch  immer  bei  der  Entdeckung  neuer 
Elemente  (wie  kürzlich  des  Argons  und  des  Heliums  u,  s,  w.  seitens 
Ramsay's  und  Raleigh's).  Sie  findet  den  vollsten  Ausdruck  ihrer 
Resultate  im  natürlichen  System  von  Newland,  Mendele.jeff  und 
Lothab  Meyer,  das  diese  Elemente,  bekannte  sowie  unbekannte,  zu 
einem  Ganzen  vereinigt.  Die  Verbindungen  auf  diesem  Gebiete 
sind  verhältnismäfsig  einfach,  Basen,  Säuren,  Salze,  meistens  leicht 
zu  erhalten,  und,  was  wesentlich  ist,  durch  qualitative  und  quanti- 
tative Zusammensetzung  eindeutig  bestimmt. 

Auf  organischem  Gebiete  ist  es  umgekehrt.  Der  Abbau  findet 
öfters  sehr  leicht,  z.  B.  schon  bei  der  Oxydation  statt,  und  das 
wesentliche  Ziel  wird  hier  der  Aufbau,  die  Synthese,  besonders  da- 
durch erschwert,  dafs  bei  gegebener  Zusammensetzung  nach  Qualität 
und  Quantität  noch  verschiedene  Formen,  sog.  Isomeren,  möglich 
sind,  und  z.  B.  der  saure  Hauptbestandteil  des  Essigs  und  der  süfse 
Hauptbestandteil  des  Honigs,  Essigsäure  und  Traubenzucker,  in 
dieser  Beziehung  gleich  sind.  Die  schönsten  Triumphe  werden  be- 
kanntlich auch  auf  diesem  Gebiete  gefeiert,  wenn  der  künstliche 
Aufbau  durchgeführt  wird  (wie  jüngstens  bei  der  Darstellung  der 
Zuckerarten  von  Fischer),  und  die  organische  Chemie  findet  wohl 
den  vollsten  Ausdruck  ihrer  Resultate  in  der  Strukturlehre  und 
Stereochemie,  welche  die  feineren  Unterschiede  im  Bau  bei  gleicher 
Zusammensetzung  wiedergeben  und  bei  der  künstlichen  Darstellung 
sich  als  zuverlässige  Führer  zeigen. 


Die  ganz  verschiedenen  Ziele,  welche  auf  den  beiden  Gebieten 
verfolgt  werden,  bringen  eine  entsprechende  Verschiedenheit  der 
Methoden  mit  sich.  In  den  jetzigen  Laboratorien  drückt  sich  das 
bekanntlich  dadurch  aus,  dafs  getrennt  voneinander  anorganisch  und 
organisch  gearbeitet  wird.  Auch  in  der  geschichtlichen  Entwickelung 
sind  die  Perioden  abwechselnd  durch  einen  gewissen  und  berech- 
tigten Vorrang  einer  der  beiden  Zweige  charakterisiert.  Bezeichnend 
ist  in  dieser  Hinsicht  gerade  der  Entwickelungsgang  in  diesem  Jahr- 
hundert. Am  Anfange  desselben  kam  der  mächtige  Impuls  des 
grofsen  Grundsatzes  unserer  jetzigen  Chemie:  die  Masse  der 
Materie  ändert  sich  trotz  tiefstgehender  Verwandlungen 
nicht.  Damit  wurde  bekanntlich  die  Wage  das  Hauptwerkzeug  bei 
der  chemischen  Untersuchung,  und  ihre  Anwendung  beherrschte  der- 
mafsen  das  Wesen  derselben,  dafs  Kopp  die  so  eingeleitete  Periode 
als  „Zeitalter  der  quantitativen  Forschung"  bezeichnete. 

Wie  eine  Woge  zieht  die  Anwendung  des  genannten  Grund- 
satzes umgestaltend  durch  die  ganze  Chemie. 

Zunächst  reift  die  Ernte  im  wesentlichen  auf  anorganischem 
Gebiete.  Die  dort  in  erster  Linie  gewonnenen  rein  empirischen 
Thatsachen  —  die  Unverwandelbarkeit  der  Elemente,  die  Gewichts- 
und Volumenverhältnisse  bei  der  chemischen  Umwandlung  —  er- 
halten in  der  Atom-  und  Molekularauffassung  ihren  hypothetischen 
Ausdruck,  und  das  Bild  des  so  erhaltenen  Wissens  ist  die  Mole- 
kularformel. Indem  wir  dem  Wasser  die  Molekularformel  H^O  geben, 
so  ist  damit  bekanntlich  gemeint,  dafs  die  durch  mechanische  Trennung 
erhaltbaren  kleinsten  Wasserteilchen,  Moleküle,  durch  weitergehende, 
u.  a.  chemische  Spaltmittel  noch  weiter  in  drei  kleinere  Teile,  Atome, 
zerfallen  können,  die  jedoch  jetzt  nicht  mehr  ein  Körper  (Wasser), 
sondern  deren  zwei  sind,  Wasserstoff  (H)  und  Sauerstoff  (0). 

Dann  aber  kommt  die  Ernte  auf  organischem  Gebiete.  Die 
Methoden  der  quantitativen  Analyse  passen  sich  allmählich  auch 
den  dort  vorliegenden  verwickeiteren  Verhältnissen  an,  und  aus  dem 
zunächst  bis  zur  Verwirrung  ansteigenden  Thatsachenmaterial  tritt 
die  Konstitutions-  oder  Konfigurationsformel  als  einfaches  klares 
Bild  der  Verhältnisse  hervor.  Dasselbe  deutet  nicht  nur  die  Art 
und  Zahl  der  im  Molekül  gedachten  Atome  an,  sondern  auch  der 
innere  Zusammenhang  und  die  relative  Lage  derselben  finden  ihren 
schematischen  Ausdruck.  Bekanntlich  ist  es  der  hierdurch  gewonnene 
Einblick  und  der  hierdurch  ermöglichte  Aufbau  von  Körper  zu 
Körper  bis   ins  Unendliche,   welcher  der  organischen  Chemie  ihren 


grofsen  Reiz  und  ihre  hervorragende  Stellung  in  der  zweiten  Hälfte 
dieses  Jahrhunderts  verliehen  hat. 

Dennoch  enttäuscht  bei  diesem  grofsartigen  Erfolg  eins.  Die 
organische  Chemie  hat  bei  ihrem  direkten  Anschlufe  an  die  Biologie, 
die  Lehre  des  Lebens,  trotz  des  Aufschwunges  durch  die  ermöglichte 
Festsellung  der  Konfigurationsformel,  mit  diesem  Ausdruck  für  die 
Erklärung  der  Lebenserscheinungen  verhältnismäfsig  wenig  gewonnen. 
Für  die  Assimilation,  Atmung,  StoflFwechsel  sind  die  in  der  Kon- 
stitutionsformel niedergelegten  Ergebnisse  der  organischen  Chemie 
von  verhältnismäfsig  geringer  Bedeutung;  auch  die  Kenntnis  der 
Konstitution  des  Eiweifs  würde  daran  kaum  etwas  ändern.  Und  es 
scheint  mir,  als  ob  diese  Unfähigkeit  eben  durch  die  Natur  der 
Konfigurationsformel  bedingt  wird.  Sie  stellt  das  Molekül  als  ein 
starres  Ganzes  dar,  und  entspricht  also  höchstens  den  Verhältnissen, 
welche  beim  absoluten  Nullpunkt,  d.  i.  bei  —  273^  vorliegen,  und 
lange  vorher  sind  sämtliche  Lebensäufserungen  erloschen,  m.  a.  W. 
der  innere  Molekularzustand  ist  erklärt  für  Umstände,  bei  denen 
das  Leben  aufhört. 

Bei  diesem  (in  gewissem  Sinne)  Stocken  der  organischen  Chemie 
in  ihren  höchsten  Zielen  —  unter  alleiniger  Anwendung  der  Kon- 
sequenzen, welche  sich  aus  den  Gewichts-  und  Volumsverhältnissen 
bei  chemischen  Umwandlungen,  unter  Zugrundelegung  des  Grund- 
satzes von  der  Unverwandelbarkeit  der  Materie,  allmählich  ergaben 
—  ist  eins  erfreulich:  wir  sehen  augenblicklich  durch  die  ganze 
Chemie  eine  zweite  Bewegung,  allmählich  umgestaltend,  ziehen,  und 
haben  unter  deren  Eintiufs  vielleicht  ein  neues  Aufblühen  zunächst 
der  organischen  Chemie  zu  erwarten. 

Fassen  wir  also,  unter  Berücksichtigung  des  Erfolges,  welcher 
einerseits  auf  anorganischem,  andererseits  auf  organisc^liem  Gebiete 
erzielt  wurde,  die  Geschichte  der  Jetztzeit  mehr  detailliert  ins  Auge. 

Scheinbar  nebensächlich  sind  zur  Beurteilung  eines  derartigen 
historischen  Entwickelungsganges  die  sog.  zufälligen  Entdeckungen, 
d.  h.  diejenigen,  welche  aus  Anlässen  gemacht  wurden,  die  dem 
Gegenstand  fern  liegen.  Die  Entdeckung  des  Thiophens  seitens 
Victor  Meyer's  nahm  bekanntlich  seinen  Ausgang  in  einem  niils- 
lungenen  Vorlesungsversuch  am  Benzol.  Die  Methode  der  Synthese 
des  Traubenzuckers  hingegen  fand  Emil  Fischer  als  Konsequenz 
einer  zielbewufsten  und  erfolgreichen  Versuchsreihe  auf  dem  be- 
treflendeu  Gebiete.     So  wenig  inafsgebend  auch   die    sog.  zufälligen 
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Entdeckungen  zur  Beurteilung  eines  etwaigen  Ent wickelungsganges 
scheinen,  so  wichtig  sind  dieselben  zur  Feststellung  der  Thatsache, 
dafs  das  betreuende  Gebiet  eine  reiche  Ernte  verspricht.  Und  so 
sei  erwähnt,  dafs  gerade  auf  anorganischem  Gebiete  in  der  jüngsten 
Zeit,  trotz  der  verhältnismäfsig  geringen  Zahl  von  Arbeitern,  die 
glänzendsten  Erfolge  erzielt  wurden.  Z.  B.  die  flüchtigen  Ver- 
bindungen des  Eisens  und  des  Nickels  mit  Kohlenoxyd  von  Ludwig 
Mond,  die  Stickstotfwasserstoffsäure  von  Cürtjus,  die  neuen,  in  der 
allen  zugänglichen  Atmosphäre  erst  jetzt  gefundenen,  nicht  weniger 
als  sechs  Elemente  Argon,  Helium,  Metargon,  Neon,  Bj-ypton  und 
Xion  von  Ramsay,  die  künstliche  Darstellung  des  Diamanten,  die 
Carbide,  Selenide  und  Boride  von  Molssan. 

Dieser  experimentelle  Erfolg  hängt  zum  Teil,  und  das  sei  hier 
ausdrücklich  betont,  mit  der  Umgestaltung  zusammen,  welche  sich 
gerade  jetzt  in  der  technischen  Chemie  vollzieht,  nämlich  die  An- 
wendung der  Elektrizität  als  Arbeitsquelle,  die  in  erster  Linie  wieder 
der  anorganischen  Chemie  zu  gute  kommt  und  zu  gute  kommen 
mufs.  Betrachten  wir  daher  die  Einzelheiten  dieser  Anwendung, 
und  heben  wir  gesondert  hervor,  was  die  Elektrizität  schon  jetzt, 
einerseits  als  Quelle  höherer  Temperaturen,  andererseits  als  Tren- 
nungsmittel leistet. 

Als  Heizmittel  brachte  die  Elektrizität  eine  Aushilfe  von  fun- 
damentaler Bedeutung.  Die  durch  chemische  Heizmittel,  in  erster 
Linie  durch  die  Verbrennung  erreichbaren  Temperaturen  sind  be- 
kanntlich ziemlich  eng  begrenzt,  und  zwar  dadurch,  dafs  die  Ver- 
brennung, wiewohl  durch  hohe  Temperatur  eingeleitet,  sich  jedoch 
bei  sehr  hoher  Temperatur  nicht  mehr  vollzieht.  Weit  über  3000^ 
kommt  man  deshalb  mit  chemischen  Hilfsmitteln  nicht.  Das  elek- 
trische Glühen,  im  bekannten  elektrischen  Licht,  kennt  diese  Ein- 
schränkung nicht,  und  im  elektrischen  Ofen  sind  schon  Temperaturen 
bis  etwa  4000'^  erreichbar. 

Die  Anwendung  dieses  Mittels  hat  auf  chemischem  Gebiete, 
speziell  in  den  Händen  Moissan's,^  für  die  Darstellung  wertvoller 
und  wichtiger  Körper  ganz  neue  Wege  geöffnet.  Dafs  dieselben 
in  erster  Linie  der  anorganischen  Chemie  zu  gute  kommen,  liegt 
auf  der  Hand.  Hohe  Temperatur  bildet  nicht,  sondern  zerstört 
die  feingebauten  Komplexe,  deren  Studium  die  charakteristische 
Aufgabe  der  organischen  Chemie  ist.     Unsere  eigene  Existenz,   die 

*  „Four  electrique".     Deutsch  vou  Zettkl. 
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sich  hauptsächlich  auf  die  Wechselwirkung  solcher  feinen  Gebilde 
gründet,  hält  nicht  einmal  bis  50^  aus.  Die  Kohlenwasserstoff- 
verbindungen, welche  im  elektrischen  Ofen  erhalten  werden,  wie 
Karborundum  (Siliciumkarbid)  und  Calciumkarbid,  haben  daher  für 
den  wissenschaftlichen  Ausbau  der  organischen  Chemie  keinen  Wert. 
Nur  die  Technik  erhielt  im  Karborundum  ein  geschätztes  Schleif- 
material und  im  Calciumkarbid  eine  neue  Licht^iuelle. 

Wenden  wir  uns  nunmehr  zur  Elektrizität,  als  Trennungsmittel, 
zur  Elektrolyse.  Schon  die  wörtliche  Umschreibung  zeigt,  dafs  die 
wesentlich  dem  Aufbau,  der  Synthese,  zugerichteten  Bestrebungen 
der  organischen  Chemie  durch  ein  neues  Trennungsmittel  nur  in- 
direkt gefördert  werden  können.  Hierzu  kommt  noch,  dafs  die 
Mehrheit  der  organischen  Verbindungen  nicht  zu  den  Elektrolyten, 
den,  meistens  salzartigen  Körpern  gehören,  die  in  erster  Linie  der 
Spaltung  durch  Elektrolyse  fähig  sind.  Dr.  Elbs^  hat  dies  alles  in 
seinem  Vortrag  zu  Heidelberg  über  die  Elektrolyse  in  der  orga- 
nischen Chemie  klar  ins  Licht  gestellt.  Wie  anders  auf  anorga- 
nischem Gebiete,  im  kleinen  wie  im  grofsen. 

Im  kleinen  sehen  wir,  speziell  unter  den  Auspicien  Classen's, 
eine  Umgestaltung  und  Vereinfachung  in  der  anorganischen  quan- 
titativen Analyse  vor  sich  gehen.  Die  Absclieidung  der  meisten 
Metalle  in  zur  Wägung  geeigneter  Form  gelingt  unter  Anwendung 
einer  geeigneten  Stromintensität;  deren  Trennung  gelingt  nach 
KiLiANi^  und  Freudenbebg^  unter  Anwendung  einer  geeigneten  elek- 
tromotorischen Kraft,  und  kürzlich  gelang  Herrn  Specketee*  auch 
die  schwierige  Trennung  der  Halogene  in  entsprechender  Weise. 
Kurz,  es  scheint  hier  für  die  anorganische  Analyse  ein  Schritt  ge- 
than  zu  sein,  wie  seinerzeit  durch  Liebig  bei  der  Neugestaltung 
der  Elementaranalyse  auf  organischem  Gebiete. 

Die  Anwendung  der  Elektrolyse  im  grofsen  kommt  ebenfalls 
wesentlich  der  anorganischen  Technik  zu  gute.  Wir  erwarten  in 
dieser  Hinsicht  in  der  nächsten  Sitzung  der  elektrochemischen  Ge- 
sellschaft zu  Aachen  eine  ausführliche  Statistik  seitens  Prof.  Borcuer  s. 
Hier  begnügen  wir  uns  mit  einigen  Thatsachen  aus  dem  Gebiete  der 
Metallabscheidung,^  wobei  die  Produktion  in  Amerika  stark  ins  Ge- 


*  Zeitschr.  Elcktrochem,  4,  81. 

*  Berg-Hüttenm.  Ztg.  1888. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  12,  97. 

*  Zeitschr,  Elektrochem.  4,  539. 

*  Zeitsohr.  Elekirochetn.  4,  437. 


wicht  fällt,  und  erwähnen,  dafs  1897  schon  etwa  ein  Drittel  des 
Gesamtkupfers  (137  000000  kg)  elektrolytisch  gewonnen  wurden.  Der 
gröfst«  Teil  des  Silbers  und  des  Goldes  werden  auf  elektrolytischem 
Wege  erhalten.  Die  Produktion  des  Natriums  (260000  kg  im  Jahre 
1897)  beruht  jetzt  gänzlich  darauf,  und  der  Aufschwung  der  Alu- 
miniumdarstellung, mit  der  enormen  Steigung^  von  9500  kg  im 
Jahre  1888  auf  321000  kg  im  Jahre  1894,  ist  ebenfalls  darauf 
zurückzuführen. 

Allerdings  war  für  diese  gröfsere  Aluminiumproduktion  kein 
genügender  Absatz  zu  finden.  Dies  dürfte  sich  jedoch  ändern,  seit- 
dem Dr.  GoLDSCHMLDT,^  durch  eine  kleine  Modifikation  des  schon 
von  Clemens  Winkler  benutzten  Verfahrens,  im  Aluminium  ein 
geeignetes  Hilfsmittel  zur  äufserst  leichten  Eeindarstellung  der  schwer 
zugänglichen  Metalle  im  grofsen  Stil  vorfand.  In  der  letzten  Sitzung 
der  elektrochemischen  Gesellschaft  in  Leipzig  sahen  wir  ohne  weitere 
Hilfsmittel  durch  geeignetes  Anzünden  einer  Mischung  von  Alumi- 
nium und  Chromoxyd  in  einem  Tiegel  einen  25  kg  schweren  Regulus 
fast  chemisch  reinen  Chlors  entstehen.  Li  gleicher  Weise  bilden 
sich  Mangan,  Titan,  Wolfram,  Vanad,  Cerium  u.  s.  w.,  und  auf  dem 
Gebiet  der  Metalllegierungen  scheint  hier  ein  Feld  geöflTnet  zu  sein, 
dessen  systematische  Bearbeitung  vielleicht  für  die  Technik  Wichtiges 
ergeben  wird.  Aber  der  anorganischen  Chemie  kam  diese  Rein- 
darstellung schon  zu  gute  durch  die  Ermöglichung  der  interessanten 
Untersuchung  des  Chroms  von  Hittorf.^ 

Sehen  wir  also  die  anorganische  Chemie  belebt  durch  über- 
raschende Entdeckungen,  bereichert  durch  ein  neues  präparatives 
Verfahren  von  grofser  Fruchtbarkeit,  vereinfacht  in  analytischer 
Hinsicht,  zugänglich  durch  leichte  Beschaffung  des  Ausgangsmate- 
rials, so  erscheint  der  Boden  ungemein  fruchtbar  zur  Anwendung 
und  Entwickelung  der  Fundamentalsätze,  die  eben  in  den  letzten 
Decennien  ihre  Durchführung  auf  chemischem  Gebiete  finden. 

Als  Kopp  schon  im  Jahre  1843  sich  dahin  aussprach,  dafs  dem 
Zeitalter  der  quantitativen  Forschung  erst  eine  neue  Entwickelungs- 
stufe  der  Chemie  nachfolgen  würde  durch  Verschmelzung  mit  einer 
anderen  Disziplin,  sah  er  voraus,  was  sich  eben  in  dieser  Zeit  voll- 
zieht an  der  Verschmelzung  von  Chemie  und  Physik,    welche  eben 

*  Jahrb.  Elektroehem.  1,  146. 
'  Zeitschr.  Elektroehem.  4,  494. 

« 

'  Zeitschr.  phys.  C/iem.  25,  729. 
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von  der  neu  aufblühenden  physikalischen  Chemie  angebahnt  wird. 
Heben  wir  daraus  als  wichtiges  Moment  hervor  die  Übertragung  der  bei- 
den Grundsätze  der  Wärmelehre  auf  chemisches  Gebiet  und  in  wie- 
weit es  gelang,  daraus  Konsequenzen  abzuleiten,  die  der  experimen- 
tellen Prüfung  zugänglich  sind,  und  was  sich  bei  dieser  Prüfung  ergab. 

Die  Probleme,  welche  in  dieser  Weise  gelöst  werden,  gehören 
zu  den  wichtigsten  unseres  Gebietes,  bekommen  aber  eine  Lösung, 
die  mit  unseren  atomistischen  und  strukturellen  Auffassungen  bis 
dahin  so  wenig  direkt  zusammenhängen,  dafs  sie  dem  in  dieser  Schule 
ausgebildeten  Chemiker  öfters  nicht  zusagen.  Gerade  aber  dadurch 
eröffnet  sich  die  Aussicht,  dafs  auf  diesem  Wege  Probleme,  auch 
biologische  Probleme,  zur  Lösung  gelangen  werden,  die  aufser  dem 
Bereich  der  Eoufigurationslehre  liegen. 

Verfolgen  wir  das  Gewonnene  den  Hauptzügen  nach,  so  stellt 
sich  von  selber  heraus,  dafs  wiederum  wesentlich  die  anorganische 
Chemie  gefördert  wird. 

Wir  haben  in  erster  Linie  das  fundamentale  Affinitätsproblem 
zu  erwähnen.  Die  Wärmelehre  ist  aufser  stände,  die  Affinitäts- 
äufserungen  auf  gegenseitige  Atomwirkung  zurückzuführen,  sondern 
sie  verfolgt  das  Spiel  der  Affinitäten  messend  in  seiner  Wirkung 
nach  aufsen  und  stellt  fest,  dafs  als  Mafs  der  Affinität  nicht  etwa 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  oder  die  Reaktionswärme  anzusprechen 
ist,  sondern  die  Arbeit,  welche  die  Reaktion  im  Maximum  leisten 
kann.  In  einigen  Fällen  ist  dies  einleuchtend:  nehmen  wir  Reak- 
tionen, die  unter  Volumvergröfserung  erfolgen,  etwa  die  Vereinigung 
von  Kupfer-  und  Calciumacetat,  zu  einem  Doppelsalz.  Thatsaohe 
ist,  dafs  diese  Umwandlung,  falls  im  geschlossenen  Gefäfse  vor  sich 
gehend,  die  Gefäfswand  zertrümmert.  Thatsache  ist  aber  auch,  dafs 
ein  gewisser  Gegendruck,  etwa  in  Cylinder  und  Kolben,  diese  Um- 
waudlung  hemmt,  und  Spmng*  stellte  fest,  dafs  darüber  hinaus  bei 
mehreren  Tausend  Atmosphären  umgekehrt  das  Doppelsalz  gespalten 
wird.  Dieser  Grenzgegendruck  steht  oö*enbar  mit  der  Affinität,  als 
Kraft  betrachtet,  im  engsten  Zusammenhang,  und  die  Affinität  als 
Arbeit  ist  eindeutig  bestimmt  durch  die  mechanische  Arbeit,  welche 
beim  Maximalgegendruck  durch  die  Reaktion  geleistet  wird. 

Vollbringt  die  Reaktion  ihre  Maximalarbeit  in  anderer,  etwa 
elektrischer  Form,  wie  beim  Zinkkupferschwefelsäureelement,  oder  im 
CoHEN'schen  Umwandlungselement,-  so  läfst  sich  dieselbe  auch  hier 
messen  und  steht  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in  einfachem 
Zusammenhange.  Sie  zeigt  sich  gleich  und  mufs  sich  gleich  zeigen 
mit  der  meclianischen  Arbeit,  die  geleistet  wird,  falls  z.  B.  der  aus 

»  Z,  (inory.  Chem,  10,  188.     *  Zeitschr.  phys.  C/ieni.  14,  53  u.  535;  16,  453. 
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dem  Ziiikkupfereleraent  entwickelte  Wasserstoff  unter  dem  von  Nernst 
und  Tammakn  ^  bestimmten  Maximalgegendruck  einen  Kolben   hebt. 

Auffassungen  von  grofser  Tragweite  sind  hiermit  gewonnen. 
Wir  haben  ein  einwurfsfreies  Prinzip  der  Reaktionsvoraussagung: 

Eine  Umwandlung  wird  nur  dann  vor  sich  gehen 
können,  falls  sie  im  stände  ist,  eine  positive  Arbeits- 
menge zu  leisten;  ist  diese  Arbeitsmenge  negativ,  dann 
wird  die  Umwandlung  nur  im  umgekehrten  Sinne  vor  sich 
gehen  können;  ist  sie  Null,  dann  weder  im  einen,  noch  im 
andern. 

Diese  Arbeit  und  damit  die  Reaktionsmöglichkeit  läfst  sich 
aber  bei  gegebener  Reaktionsgleichung  berechnen,  falls  nur  für  jeden 
der  auftretenden  Körper  die  Arbeit  ein-  für  allemal  ermittelt  ist, 
welche  dessen  Bildung  aus  den  Elementen  leisten  kann,  ausgedruckt 
z.  B.  in  Kalorien.  Diese  ..Bildungsarbeit"  führt  durch  einfache 
Addition  und  Subtraktion,  wie  bei  der  Berechnung  einer  Wärme- 
entwickelung, zur  „ümwandlungsarbeit'\  deren  Zeichen  die  Möglich- 
keit der  Umwandlung  beherrscht.  Allerdings  ist  eine  derartige 
Bildungsarbeit  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch  vom 
jeweiligen  Zustand  (gelöst  oder  ungelöst,  Lösungsmittel  und  Kon- 
zentration) abhängig. 

Das  hiermit  gegebene  umfassende  Arbeitsprogramm,  worauf  auch 
OsTWAU)  in  seiner  Nürnberger  Rede  über  das  Chemometer^  hin- 
wies, wurde  neulich  von  Nebnst  und  Bugarsky^  für  die  Quecksilber- 
verbindungen bis  zu  einer  gewissen  Höhe  durchgeführt.  Und  er- 
wähnt sei,  dafs  aus  diesem  Prinzip  der  Reaktionsprognose  sich 
voraussehen  läfst,  dafs  Kalomel  von  Kali  zersetzt  werden  mufs, 
vriewohl  die  Umwandlung  unter  W  ärmeabsorption  vor  sich  geht. 

In  zweiter  Linie  haben  wir  einen  Fundamentalsatz  gewonnen 
für  die  Reaktionen,  die  sich  nur  zum  Teil  vollziehen  durch  Mit- 
eintreten der  entgegengesetzten  Reaktion  und  dann  zu  einem  Zu- 
stande sog.  chemischen  Gleichgewichts  führen,  wie  bei  der  Ver- 
bindung von  Jod  und  Wasserstoff  und  bei  der  Etherifikation,  welche 
sich  bekanntlich  nur  teilweise  vollziehen.  Wesentlich  ist,  dafs  in 
derartigen  Fällen  während  der  Reaktion  und  wegen  der  Reaktion 
Konzentrationsänderungen  eintreten,  die  eine  Änderung  resp.  Ab- 
nahme der  Umwandlungsarbeit  veranlassen,  dieselbe  schliefslich  auf 
Null  zurückführen,  wobei  die  Reaktionsgeschwindigkeit  allmählich 
kleiner  und   schliefslich   ebenfalls   Null   wird.      Bei   der  Vereinigung 

»  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  1.  -  Ebendaselbst  15,  399. 

'  Z.  anorg,  Chem.  14,  145. 
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z.  B.  von  Kupfer-  und  Calciumnitrat  zum  Doppelsalz  findet  eine 
derartige  Konzentrationsänderuug  nicht  statt;  die  Reaktion  vollzieht 
sich  dementsprechend  entweder  gar  nicht  oder  ganz  bis  zu  Ende. 
Bei  der  Vereinigung  von  Jod  und  Wasserstoff  dagegen  entspricht 
die  zunehmende  Konzentration  des  gebildeten  Jodwasserstoffs  einer 
allmählich  ansteigenden  Gegenkraft,  die  schliefslich  die  Reaktion 
zum  Stillstand  bringt. 

Damit  ist  aber  ein  weiteres  Prinzip  der  Reaktionsvoraussagung 
gewonnen  von  vielseitiger  Anwendbarkeit.  Der  Punkt,  wobei  eine 
Reaktion  zum  Stehen,  kommt,  läfst  sich  aus  der  Umwandlungsarbeit 
berechnen.  Und  eine  glänzende  Bestätigung  wurde  ganz  neulich 
in  dieser  Beziehung  von  Bbedig  und  Knüpffer*  gebracht,  indem 
auf  Grund  von  Messungen  elektromotorischer  Kräfte  genau  fest- 
gestellt wurde,  wann  die  doppelte  Zersetzung  von  Thalliumchlorid 
und  Kaliumrhodanat  zum  Stillstande  kommt. 

Aber  auch  die  Änderungen,  welche  die  Umwandlungsarbeit 
durch  Änderung  von  Temperatur,  Druck  und  Mengenverhältnissen 
erleidet,  sind  der  Wärmelehre  rechnerisch  zugänglich  und  damit  die 
Gleichgewichtsverschiebungen,  welche  die  genannte  Änderungen  ver- 
anlafsten.  In  qualitativer  Hinsicht  sei  dies  bezüglich  hervorgehoben, 
dafs  diese  Verschiebung  immer  derail  stattfindet,  dafs  Abkühlung 
das  unter  Wärmeentwickelung  sich  Bildende  begünstigt,  bis  schliefs- 
lich beim  absoluten  Nullpunkt  sämtliche  Reaktionen  in  diesem  Sinne 
vollständig  verschoben  sind.  Dann  wird  also  die  Reaktionsrichtung 
von  der  „Umwandlungswärme"  beherrscht;  letztere  ist  eben  auch 
beim  Nullpunkt  der  „Umwandlungsarbeit"  gleich. 

Übersehen  wir  die  Arbeiten  über  Gleichgewichtszustände  von 
RoozEBOOM,*  Meyebhoffer  u.  a.,'  die  unter  diesen  und  derartigen 
Entwickelungen  entstanden  sind,  so  haben  sie  zunächst  noch  einen 
sehr  bescheidenen,  aber  dennoch  eigentümlichen  Charakter.  Gleich- 
gewichtsverhältnisse einfachster  Art,  unter  Einfiufs  von  wechselnder 
Temperatur-  und  Mengenverhältnissen,  sie  liegen  am  nächsten:  ge- 
sättigte Lösungen,  Hydrate,  Doppelsalze;  dann  aber,  und  das  ist 
das  Eigentümliche,  in  einer  so  erschöpfenden  Weise  durchforscht, 
dafs  von  jedem  Körper  nicht  nur  die  Existenz,  sondern  auch  die 
Existenzbedingungen  festgestellt  sind.  Zwei  sog.  Umwandlungs- 
temperaturen schliefsen  meistens  das  Existenzgebiet  ab:  beim  Mineral 
Schönit  z.  B.,  indem  es  sich  nach  van  der  Heide*  bei  92"  unter 
Wasserabspaltung    in    Kalistrakanit    verwandelt,    bei   —   3^    unter 

>  Zeitschr.  phys,  Chem.  26,  255.  *  Ebendaselbst  4,  31. 

»  Ebendaselbst  5,  97.  *  2kitschr.  phys,  Chem,  12,  416. 
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Wasseraufnahme  in  eine  Mischung  von  Kalium-  und  Magnesium- 
sulfat. Die  zwischenliegenden  Verhältnisse  und  der  Überblick  z.  B. 
über  sämtliche  Lösungen,  in  Berührung  womit  der  Schönit  existenz- 
fähig ist,  ergiebt  sich  dann  an  der  Hand  der  bekannten  Phasenregel 
im  weitesten  Umfange. 

und  das  möchte  ich  schliefslich  als  zweites  Merkmal  derartiger 
Untersuchungen  beifügen:  es  werden  nicht  nur  die  Existenzbedin- 
gungen des  einzelnen  Körpers  festgestellt,  sondern  auch  sämtliche 
mögliche  Verbindungen  erhalten,  die  bei  gegebenen  Materialien,  sagen 
wir  Wasser  und  einem  Salz,  möglich  sind.  So  wurden  bei  Neuunter- 
suchung des  Magnesiumchlorids  nach  diesem  Gesichtspunkte  nicht 
weniger  als  sechs  verschiedene  Hydrate  isoliert. 

Die  so  ausgebildete  Forschungsweise  hat  viele  Ähnlichkeit  mit 
der  kartographischen  Aufnahme  eines  Gebietes,  wo  früher  nur  so 
einzelne  Städte  und  Dörfer  besucht  wurden.  Und  in  nicht  allzu 
ferner  Zeit  dürfte  auf  diesem  Wege  die  anorganische  Chemie  für 
die  Geologie  thun,  was  sie  bei  der  Darstellung  der  Einzelmineralien 
für  die  Mineralogie  that. 

Die  Aussichten,  welche  sich  hiermit  für  die  Chemie  selbst  er- 
öffnen, werden  voraussichtlich  wohl  in  erster  Linie  dem  anorganischen 
Gebiete  zu  gute  kommen,  da  bei  der  Durchführung  auf  organischem 
Gebiete  meistens  zwei  Hindernisse  auftreten.  Es  ist  einerseits  der 
grofse  Formenreichtum:  ein  einfaches  Körperpaar,  wie  Kohlen-  und 
Wasserstoff,  giebt  zu  einer  endlosen  Reihe  von  Verbindungen  Ver- 
anlassung. Andererseits  ist  es  aber  die  ganz  besondere  Trägheit 
auf  dem  Gebiete  der  organischen  Umwandlungen,  welche  veranlafst, 
dafs  mögliche  Vorgänge  entweder  sehr  langsam  stattfinden  oder 
ganz  ausbleiben.  Die  Wärmelehre  steht  hier  in  ihrer  Anwendung 
wie  vor  einer  höchst  komplizierten  und  bis  zur  Unbrauchbarkeit 
verrosteten  Dampfmaschine. 

Aber  noch  in  einer  anderen  Richtung  hat  die  Anwendung  der 
Wärmelehre  sich  auf  chemischem  Gebiete  geltend  gemacht,  indem 
sie  sich  der  molekularen  Auffassung,  mittels  des  AvoGADRo'schen 
Satzes  anschlofs.  Hier  hat  eben  die  physikalische  Chemie  der  Jetzt- 
zeit ihr  fruchtbarstes  Arbeitsfeld  gefunden. 

Die  Möglichkeit  der  Molekulargewichtsbestimmung  bei  gelösten 
Substanzen  (sogar  auch  bei  festen  Körpern),  zunächst  allerdings  nur 
in  verdünntem  Zustande,  ist  gegeben  durch  die  sog.  osmotischen 
Methoden.  Und  damit  ist  gerade  für  die  anorganische  Chemie 
eine  sehr  empfindliche  Lücke  ausgefüllt.  Die  organischen,  vielfach 
flüchtigen  Verbindungen  waren  meistens  dem  Molekulargewicht  nach 
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durch'  die  Dampfdichtebestimmung  bekannt.  Die  in  dieser  Beziehung 
untersuchten  anorganischen  Körper  waren  dagegen  Ausnahmen.  Eine 
Arbeit  von  wenigen  Jahren  hat  genügt,  diese  Lücke  auszufüllen.  ^ 

Wir  gelangen  so  zu  unserer  letzten  Ausführung,  zur  unum- 
gänglichen Konsequenz  dieser  osmotischen  Methoden,  dafs  die  Elek- 
trolyte,  also  die  Salze,  Säuren  und  Basen,  in  ihrer  wässerigen 
Lösung  in  eigentümlicher  Weise  gespalten  sind.  Über  das  wie 
vermögen  sich  diese  Methoden  nicht  auszulassen,  und  bekanntlich 
ist  der  einzige  erfolgreich  durchgeführte  Erklärungsversuch  die  von 
Akkhenius  gemachte  Annahme  einer  Spaltung  in  Ionen,  wonach  z.B.  die 
verdünnte  Salzsäure  statt  Moleküle  Chlorwasserstoff  resp.  negativ  und 
positiv  geladene  Atome  Chlor  und  Wasserstoff  enthalten  würde. 

Ist  «'S  auch  noch  unmöglich,  über  diese  tief  einschneidende 
Änderung  unserer  Auffassungen  ein  endgültiges  Urteil  zu  fällen,  so 
ist  es  doch  Thatsache,  dafs  sich  die  verschiedensten  Eigenschaften 
der  Lösungen  qualitativ  an  der  Hand  der  neuen  Auffassungen  voll- 
kommen befriedigend  deuten  lassen;  (quantitativ  wird  meistens  ein 
Rechen resultiit  erhalten,  das  dem  Thatsächlichen  sehr  nahe  liegt, 
aber  bis  dahin  nicht  immer  vollkommen  befriedigt.  Hauptsache 
für  unseren  Zweck  ist,  dafs  eben  aus  diesen  Gründen  von  hier  aus 
ein  neuer  Impuls  dem  Studium  der  Lösungen  von  Salzen,  Säuren  und 
Basen,  also  wiederum  in  erster  Linie  anorganischer  Verbindungen,  zu 
gute  kam  und  schon  eine  umfassende  Reihe  höchst  wichtiger  Unter- 
suchungen speziell  im  OsTWALD'scheu  Laboratorium  ins  Leben  rief. 

Eine  Schlufsbemerkung  sei  mir  noch  erlaubt.  Indem  im  Voran- 
gehenden wiederholt  betont  wurde,  dafs  es  meist  die  anorganische 
Chemie  ist,  welche  durch  die  neugewonnenen  theoretischen  Dar- 
legungen gefördert  wird,  und  dafs  dies  wahrscheinlich  vor  der  Hand 
der  Fall  bleibt,  so  ist  damit  durchaus  nicht  gemeint,  dafs  die 
organische  Chemie  dabei  an  Interesse  verloren  hat.  Im  Gegenteil, 
auch  hier  kann  z.  B.  die  Lehre  des  chemischen  Gleichgewichts 
ihre  Anwendung  finden,  hat  dieselbe  mitunter  schon  gefunden;  nur 
des  grofsen  Formenreichtums  und  der  Reaktionsträgheit  wegen  ist 
eine  geeignete  Körperwahl  nicht  leicht.  Vielleicht  hat  es  deshalb 
Wert,  bei  dieser  Gelegenheit  auf  die  höchst  merkwürdigen  Ferment- 
oder Enzymwirkungen  hinzuweisen,  die  sich,  werden  die  neuesten 
Untersuchungen  bestätigt,  für  Anwendung  im  erwähnten  Sinne  vorzüg- 
lich eignen.  Eij^erseits  fand  Fischkr,^  dafs  unter  dem  Einllufs  von 
Fermenten  die  organischen  Umwandlungen  in  ganz  bestimmte  Bahnen 

*  Siehe  u.  a.  Wkrner,  Z,.  mwrg.  Che.m,  15,  1. 
'  Siehe  u.  a.  Ber,  deutsck,  cfiem.  Ges.  27,  2992. 
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geleitet  werden,  was  die  Verwickelung  durch  Formenreichtum  voll- 
ständig ausschliefst.  Andererseits  scheinen  hier  nach  den  neuesten 
Untersuchungen  von  Tammann,^  Duclaux^  und  speziell  von  Hill* 
Gleichgewichtserscheinungen  einzutreten.  Schon  Tabimann  beob- 
achtete, dafs  bei  Einwirkung  von  Emulsin  das  Amygdalin  sich 
nur  teilweise  spaltet  und  dafs  diese  Spaltung  weiter  geht  nach  Fort- 
nähme  der  Spaltprodukte.  Hätte  er  umgekehrt  die  Spaltprodukte 
zugesetzt,  so  wäre  ihm  vielleicht  die  Synthese  des  Amygdalins 
gelungen.  Duclaux  stellte  Umwandlungsformeln  auf,  die  ebenfalls 
auf  Eintreffen  eines  Gleichgewichts  hindeuten,  und  Hill  scheint  in 
dieser  Weise  die  Synthese  der  Maltose  aus  Glukose  durch  ein  Hefe- 
ferment verwirklicht  zu  haben.  Aus  theoretischen  Gründen  mufs 
denn  auch,  falls  ein  Ferment  bei  seiner  Wirkung  sich  nicht  ändert, 
durch  dasselbe  ein  Gleichgewichtszustand  und  nicht  eine  totale  Ver- 
wandlung herbeigeführt  werden  und  also  die  entgegengesetzte  Re- 
aktion zu  verwirklichen  sein.  Die  Frage  ist  berechtigt,  ob  (unter 
Anwendung  der  Gleichgewichtslehre)  Bildung  von  Zucker  aus  Kohlen- 
säure  und  Alkohol  unter  Einflufs  der  Zymase  beim  Überschreiten 
eines  Grenzgegendruckes  der  Kohlensäure  stattfindet,  und  ob  auch 
nicht  das  Trypsin*  im  stände  ist,  unter  Umständen,  durch  die  Gleich- 
gewichtslehre gegeben,  Eiweifs  zu  bilden  aus  den  Spaltprodukten, 
die  es  selber  bildet. 

Möchte  ich  in  diesen  letzten  Auslassungen  zu  weit  gegangen 
sein,  feo  mögen  sie  dahingestellt  bleiben  als  Beweis,  dafs  ich  noch 
immer  der  organischen  Chemie  ein  warmes  Herz  zutrage. 

Und  ich  möchte  schliefsen  mit  dem  Wunsch,  dafs  Deutschland, 
welches  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  von  anderen 
Nationen  überflügelt  zu  werden  droht,  und  welches  durch  den  Tod 
von  Männern,  wie  Victor  Meyer,  Lothar  Meyer,  Gerhard  Krüss 
und  Clemens  Zimmermann,  vor  kurzem  so  viele  Kräfte  in  dieser 
Beziehung  verloren  hat,  dafs  Deutschland  durch  die  Richtung,  welche 
die  Jünger  unserer  Wissenschaft  sich  jetzt  wählen,  auf  anorganischem 
Gebiete  alsbald  wieder  an  entschieden  führende  Stellung  kommt. 


'  Zeitschr,  phys.  Chern,  18,  426. 

*  BuU.  de  r Institut  Pasieur,  1898. 

*  Tram.  Joum.  Chem.  Soe.  1898,  634. 

*  KossEL,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1898,  165. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  September  189S. 


Die  Absorption. 

n.  Abhandlung.^ 

Die  Bildung  der  Gels  und  ihre  Struktur. 

Von 

J.  M.  VAN  Bemmelen. 

Inhalt:  I.  Einleitung  S.  14.  II.  Trennung  einer  Losung  in  xwei 
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I.  Einleitung. 

Die  Fortsetzung  meiner  Untersuchung  über  die  Geis  betraf  be- 
sonders die  Beantwortung  der  Frage,  ob  sich  bei  der  Entwässerung 
des  Hydrogels  von  SiO^  leere  Räume  bilden,  die  Luft  absorbieren 
und  sich  bei  der  Wiederwässerung  wieder  anfüllen,  und  welches 
Licht  diese  Erscheinung  auf  die  Konstitution  der  Gels  werfen 
könnte.  Diese  Untersuchung,  die  schon  bei  der  Redaktion  fertig 
vorliegt,  wird  im  nächstfolgenden  Hefte  erscheinen. 

Es  scheint  mir  wünschenswert  vorher  eine  etwas  ausführlichere 
Auseinandersetzung  der  Ansichten  zu  geben,  welche  jetzt,  nach 
meiner  Meinung,  aus  den  Untersuchungen  über  den  Hau  der 
Gels  gefolgert  werden   dürfen,  und  dabei  auf  die  seitdem  erschie- 

>  Siehe  die  I.  Abhandlung  {Z,  (inory.  Chcm.  [1896J  13,  283). 
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nenen  Arbeiten  von  Quincke,  Bütschm^  und  Keafft*  Rücksicht 
zu  nehmen. 

In  meiner  vorigen  Abhandlung  (S.  304)  stellte  ich  die  Koa- 
gulation oder  Qelbildung  als  eine  fortschreitende  Trennung  der 
Eolloldteilchen  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  entstehen,  wobei 
sie  noch  halbflüssig  sind,  und  eine  gröfsere  Beweglichkeit  besitzen. 
Ich   nahm   an,    daTs   sie   sich   mit  Wassermolekülen   verlnnden   — 

« 

jedoch  nicht  chemisch  —  und  sich  zu  einer  zellenartigeu  Membran 
anordnen.  Ich  nannte  dieses  Gebilde  eine  Micelle.  Ich  nahm 
weiter  an,  dafs  diese  Micellen  ein  zusammenhängendes  Maschenwerk 
oder  Netz  bilden,  worin  eine  gröfsere  oder  kleinere  Menge  Flüssig- 
keit eingeschlossen  war,  welches  Wasser  schwächer  absorbiert  war 
als  das  mit  der  Micelle  verbundene  Wasser.  Den  Namen  Micelle 
entlehnte  ich  Nägeli,  obgleich  die  obige  Vorstellung  der  seinigen 
nicht  ganz  ähnlich  ist.  Näoeli  stellt  sich  die  Micelle  vor  wie  einen 
eigentümlichen  Molekülkomplex,  der  mit  einer  Flüssigkeit  umgeben 
ist,  welcher  durch  die  spezifische  Anziehung  der  Micelle  zu  den 
Flüssigkeits-Molekülen  festgehalten  wird,  so  wie  auch  die  Micellen 
unter  einander  durch  eine  spezifische  anziehende  Kraft  zusammen- 
hängen. 

Die  Art  und  Weise,  wie  die  Molekülteilchen  sich  anordnen  und 
Flüssigkeit  einschliefsen,  hatte  ich  als  noch  unsicher  aufser  Be- 
tracht gelassen.  Es  kommt  mir  vor,  dafs  die  Darstellung  des  Gel- 
baues einige  Ausbreitung  erleiden  darf. 


^  0.  BüTscHLi,  „Über  den  Bau  quellbarer  Körper  und  die  Bedingungen  der 
Qnellung''  (Göttingen  1896).  Im  folgenden  eitlere  leb  diese  Schrift  zur  Abkür- 
kung  als  Bütsculi  I. 

Diese  und  die  früheren  Arbeiten  von  B.  waren  mir  bei  meiner  vorigen 
Untersuchung  unbekannt  geblieben,  nämlich: 

„Untersuchungen  über  mikroskopische  Schäume  und  das  Protoplasma'* 
(Leipzig  1892).    Citiert  als  B.  II. 

„Fünf  Abhandlungen  über  die  Struktur  der  quellbaren  Substanzen  in  den 
Verhandlungen  des  Naturhistorischen  medizinischen  Vereins  zu  Heidelberg". 
(Neue  Folge  Bd.  V.) 

Heft  1:  S.  28—47  und  42—43,  89—102.  Heft  8:  S.  230— 292.  Heft  6: 
S.  860—368.    Citiert  als  B.  III. 

Schliefslich:  „Weitere  Ausführungen  über  den  Bau  der  Cyanophyceen 
und  Bakterien*'  (Leipzig,  Enoelmamn,  1896).    Citiert  als  B.  IV. 

'  K&AFFT,  Ber.  deutsch,  ehem.  Gm,  1896,  1324. 
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n.  Trennung  einer  Lösung  in  zwei  Schichten. 

Zwei  Substanzen  A  und  Ji  können  miteinander  eine  homogene 
wahre  Lösung  bilden  zwischen  gewissen  Grenzen  von  Temperatur 
und  Druck.  Es  können  auch  daraus  über  oder  unter  einer  gewissen 
Temperatur  zwei  getrennte  Lösungen  Zj  und  L^  entstehen,  1.  von 
A^  die  etwas  JS  (Lösung  L^)  und  2.  von  7y,  die  etwas  A  gelöst  hat 
(Lösung  Zj);  die  Zusammensetzung  hängt  von  einer  für  jedes  StoflF- 
paar  verschiedenen  Weise  von  Temperatur  und  Druck  ab.  Die  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Konzentrationen  der  beiden  Lösungen  ein- 
ander gleich  geworden  sind,  ist  die  Mischungstemperatur.  Die  Zahl 
der  bekannten  Fälle  dieser  Mischung  und  Entmischung  bei  allerhand 
Substanzen  nimmt  in  den  letzten  Jahren  fortwährend  zu;  durch  die 
Anwendung  der  Phasenregel  hat  Bakhuis  Roozeboom  sie  zuerst 
klargelegt;^  Schreinemakers^  hat  sie  weiter  ausgearbeitet,  indem 
er  sie  für  3  Komponenten  aus  thermodynamischen  Betrachtungen 
ableitete  und  experimentell  verwirklichte. 

Ist  eine  dritte  Substanz  C  anwesend  und  gelöst,  dann  übt  diese 
natürlich  einen  Einflufs  nicht  allein  auf  die  Zusammensetzung  der 
zwei  Schichten,  sondern  auch  auf  die  Übergangs-  und  Mischungs- 
temperatur aus.     Es  können   dabei  auch   drei  Schichten  entstehen. 

m.  Die  Abscheidung  von  amorphen  Stoffen. 

Diese  Trennung  in  zwei  flüssige  Körper  scheint  der  allgemeinste 
Fall  zu  sein,  wenn  eine  Substanz  A  sich  von  ihrem  Lösungsmittel 
durch  Unlöslichwerden  trennt.  Es  scheint  nur  ein  beson<lerer 
Fall  zu  sein,  wenn  sie  bei  ihrer  Abscheidung  gleich  den  krystal- 
linisclien  Zustand  annimmt.  Bleibt  sie  nach  ihrer  Abscheidung 
nicht  flüssig,  sondern  wird  sie  fest,  dann  geschieht  das  allmählig, 
und  sie  durchläuft  eine  Reihe  von  labilen  Zuständen,  die  kontinuier- 
lich stabiler  werden.  Wie  oft  sieht  man  nicht  erst  kleine  Tropfen 
entstehen,^  die   nachher  rascher  oder  langsamer  hart  werden,    auf 

»  Jfee,  d.  Trav,  Chitn.  Pays-bas  (1889)  8,  257—272. 

-  Ze.itschr.  phys.  Cheni.  (1896—1898)  22,  93,  515,  23,  649  unil  besonders: 
„Gleichgewichte  im  System  llgOjNaCl,  Succinomtril*' (2J{,  417),  „Gleicligcwichte 
im  SyHtem:  Wasser,  Athcr,  Succinonitril"  (25,  543).  Im  letzten  System  traten  drei 
flüKsige  Schichten  auf.  Gleichgewichte  im  System;  Wasser,  Henzo("säure,  Suc- 
ciuonitril  (26,  237). 

'  Ein  gutes  Heispiel  liefert  das  Silbermetaphosphat.  Wenn  man  eine 
wässerig(i  Lüsnng  von  Natriummetaphosphat  tropfenweise  mit  Silbernitratlösung 
versetzt,  entsteht  eine  Trübung,  die  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst  (durch 
das   überscliüssige   Na-^P^Oo).     Bei    Krwärmung    tritt  jedocli    eine   Eutniiscliuug 
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eine  ganz  kontinuirliche  Weise,  so  dafs  man  nicht  sagen  kann, 
wann  der  feste  Zustand  eintritt.  Die  Substanz  trocknet  schliefslich 
zu  Glas  oder  einer  homartigen  Masse  ein,  die  jedoch  noch  nicht 
so  stabil  ist,  wie  der  krystallinische  Zustand.  Unter  gewissen  Um- 
ständen kann  sie  in  diesen  übergehen. 

Der  krystallinische  Zustand  ist  grundverschieden  von  dem 
amorphen.  Bei  dem  letzteren  besteht  ein  kontinuierlicher  Ueber- 
gang  von  gasförmig  zu  flüssig  und  fest,  mit  einer  kontinuierlichen 
Änderung  der  Eigenschaften.  Die  amorphen  Substanzen  besitzen 
einen  ganz  anderen  Bau  als  die  krystallinischen  und  also  auch  einen 
ganz  anderen  Energiezustand.  ^ 

Die  amorphen  Substanzen  nehmen  jedoch  auch  verschiedene 
Formen  an.  Wenn  sie  sich  erst  als  Ti'opfen  ausscheiden,  die  all- 
mählich fester  werden,  dann  bilden  sie  oft  Globulite.  Dies  beob- 
achtet man  bei  Schwefel,  bei  der  Bildung  von  CaCOj  aus  CafJlj  und 
KgCOg,  und  in  zahllosen  anderen  Fällen.  Bütschli  beobachtete  sie 
beim  Eintrocknen  der  Lösungen  von  NH^Cl,  KgCr^Oy,  KMnO^,  Blei- 
acetat.*  Diese  Globuliten  können  sich  gruppieren;  sie  lagern  sich 
entweder   flächenhaft    zusammen    und    bilden    Schichten,*   oder   sie 


auf;  ein  Silbcrmetaphospbat  Bchcidet  sieb  in  flüssigen  Tropfen  ab,  wie  sich 
unter  dem  Mikroskop  erkennen  läfst;  bei  Abkühlung  mischen  sich  diese  wieder 
mit  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Fährt  man  auf  der  gewöhnlichen  Temperatur 
mit  der  Zufügung  von  Silbemitrat  so  lange  fort,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht 
mehr  beim  Umschütteln  löst,  so  scheidet  sich  eine  flüssige  Schiebt  ab,  die  all- 
mählich  in  den  festen  Zustand  übergeht. 

Dr.  Klobbie  machte  diese  Beobachtungen  in  meinem  Laboratorium.  In 
der  Litteratur  nachsuchend,  fand  er,  dafs  H.  Rose  schon  diese  flüssigen  Ab- 
scfaeidungen  erwähnt  hat,  auch  vom  Calcium-,  Quecksilber-,  Blei-,  Mangan-, 
Robalt-  und  Nickelsalze  der  Metaphosphorsäure  {Anal,  Chemie  1,  509  —  511 
[5.  Aufl.,  1851]).  Alexejeff  erwähnt,  dafs  die  Salicylsäure,  wenn  sie  sich  aus 
ihrer  wässerigen  Losung  abscheidet,  zuerst  den  flüssigen  Zustand  annimmt. 
Bakhuis  Roozeboom  beschreibt  dieselbe  Erscheinung  bei  Trinitrooxyphenyl- 
methylnitramin  (sur  les  brusques  changements  dans  la  solubilit^  des  sels,  occa- 
sionnes  par  la  formation  de  deux  couches  liquides  [Recueil  1SS9,  2ßS])  n.  s.w. 

*  H.  Lr  Chatelier  {Reeherdies  t^ur  la  dissolutiofi  [Paris  1897])  sagt: 
Uetat  amorphe  est  un  etat  dans  lequel  iotites  les  proprietes  sont  identiques  dans 
lautes  les  dtrertiofis  autonr  de  ehaqiie  pomt.  Da)is  Vetat  criMalltn,  les  j)r(h 
prietes  varient  autour  de  ehaque  point  arec  la  direction  considcree,  et  cetfe  Va- 
riation se  fait  suivant  une  loi  deßme^  qui  est  la  tnefne  en  tous  les  points  (Fune 
mime  masse  homoghie  (S.  5 — 7). 

•  Diese  Schichtenbildnng  hat  Famintzin  schon  früher  hervorgehoben,  auch 
bei  anorganischen  Absetzungen  (BulL  Acad,  Petershourg  [1884]  29,  415. 
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ordnen  sich  reihenformig  an  zu  konzecktrisdien  Kröseii.  die  Sphären 
Uudeiu^ 

l>ie  Globuliten  sind  riel&ch  mit  dem  X&meii  Sphaerolithen 
oder  SpfaaerokiTstalle  genannt,  obgleich  sie  noch  nicht  krTsttUinisch 
»ind.  Nan  lau  es  merkwürdig,  da&  diese  Gioboliten  anter  Umständen 
den  Übergang  znr  krj^tallinischen  Struktur  bilden  können.  Sie 
gehen  dann  in  Krrstalliten  über,  nnd  reihen  sich  an  in  geraden 
oder  gebogenen  oder  mehrfach  Terzweigten  Linien  n  Errstall- 
ftkeietten  (Vogklrasg).  Nach  Bütschij  Terschmelzen  sich  dabei  die 
feinen  Globalüen.  Ans  diesen  können  also  Krrstallskelette  nnd 
KrjttaDe  entstehen. 

lY.  Hie  e^bOdug. 

Eine  andere  Form  der  sich  abscheidenden  Substanz  (J)  ist 
diese.  da&  sie  keine  isolierten  Tropfm  bildet,  sondern  zusammen- 
hängende Membranen.  Diese  Membranen  können  Zellenform  an- 
nehmen und  also  eine  gewisse  Stmktur  bekommen;  z.  B.  Ton  durch 
Lamellen  gebildeten  Poljgonalkörpem.  Die  Lamellen  (Z^)  sind 
fiei  der  ersten  Abscheidung  noch  flüssig,  jedoch  risköser  als  die 
Flüssigkeit  L^,  and  sie  schliefsen  diese  ein.  Aach  in  diesem  Falle 
mufs  />!  einen  Gebalt  an  B  haben  und  L^  einen  Gehalt  an  J. 
Falls  eine  dritte  Substanz  die  Elrscheinung  herrorruft,  müssen  L^ 
und  />2  davon  verschiedene  Mengen  in  sich  aufnehmen. 

Makroskopisch  ist  diese  Erscheinung  als  Scbaumbildung  be- 
kannt. In  Seifenwasser  entsteht  beim  Schütteln  mit  Luft  ein  Ge- 
bilde von  Polygonalzellen,  mit  flüssigen  viskosen  Wänden,  und  mit 
Luft  gefüllt.  Zwei  Zellen  haben  eine  Fläche  gemeinsam,  drei 
Bläschen  heiöhren  sich  in  einer  Kante.  Ebenso  der  Bierschaum  u.  s.  w. 

Es  geschieht  sogar,  dafs  bei  dem  Durcheinanderschütteln  einer 
Flüssigkeit,  die  sich  in  zwei  Schichten  getrennt  hat,  eine  Schaum- 
bildung unter  Bildung  von  polygonen  Figuren  auftritt,  die  sich  nur 
mühsam  wieder  durch  einen  (jlasstab  veniichten  läfst,^  damit  die 
S^^hichten  «ich  wieder  trennen.    Schon  im  Jahre  1879  hat  Quincke 

'  Sieh«  dir*  mikrophoto-graphische  Abbildungen  in  Bütschu  III  (Tafel 
IV  VII  und  8.  2HU).  Neben  den  Globuliten  beobachtete  er  oft  die  waben- 
artige Stniktur.  Kr  hält  e»  jedoch  noch  für  zweifelhaft,  ob  aus  besondere  ge- 
arteicn  Vereinigungen  der  (;rhibuliten  wirkliche  Wabenstruktur  entstehen  kann. 
i\U]Ttu:uu   III,  S.  2^0.) 

'  S«  iiKKiNKMAKRKH  hat  mir  mitgeteilt,  dafs  er  diese  Erscheinungen  bei 
»einirn  VerMUchen  oft  beobachtet  liat. 
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beobachtet,  dafs  beim  Zusammenbringen  einer  dünnen  Seifenlösung 

••  •• 

mit  fetten  Ölen  Strömungen  entstehen,  wodurch  Oltropfen  in  die 
wässerige  Flüssigkeit  eindringen  und  sich  mit  einer  flüssigen  Wand 
von  Seifenlösung  umkleiden,  so  dafs  sie  in  dieser  Hülle  eingeschlossen 
werden.     Dadurch  wird  die  Emulsion  beständig. 

Solche  Schaumbildungen  mit  flüssigen  Wänden  hat  Bütschli^ 
künstlich  hervorgebracht  mit  Olivenöl  und  Wasser,  unter  dem  Ein- 
flufs  einer  kleinen  Menge  Kaliumkarbonat;  ebenso  durch  etwas 
Rohrzucker  oder  Kochsalz.  Es  entsteht  ein  Maschwerk,  welches 
das  Ansehen  eines  Wabenbaues  besitzt.  Benzol  oder  Xylol  mit 
Schmierseife  giebt  ein  ähnliches  Wabengerüst,  das  auf  der  Grenze 
zwischen  makroskopischer  und  mikroskopischer  Struktur  steht. 

Die  Schaumwaben  und  die  Flüssigkeit  haben  nicht  das  gleiche 
Lichtbrechungsvermögen;  sie  werden  dadurch  mehr  oder  weniger 
sichtbar.  Sie  bringen  eine  Trübung  hervor  mit  einer  milch weifsen 
Farbe  die  beim  durchfallenden  Licht  gelbbraun  ist. 

Wie  bei  Seifen  (Verbindungen  von  Fettsäuren  mit  anorganischer 
Base)  hat  Kbafft  die  Schaumbildung  beobachtet  bei  einer  kolloi- 
dalen wässerigen  Lösung  eines  Amids  einer  höheren  Fettsäure,  ver- 
bunden mit  einer  anorganischen  Säure  (Chlorwasserstofi'saures  Hexa- 
decylamin  CgHjj.NH^.HCl);  ebenso  bei  einer  Verbindung  einer  höheren 
Fettsäure  mit  einer  organischen  Base  (Methylammoniumpalmitat). 
Das  letzte  bildete  eine  seifenartige  durchsichtige  Lösung,  welche 
den  Siedepunkt  des  Wassers  nicht  erhöhte.  Sie  schäumte  sehr 
schön  zu  einer  sich  auftürmenden  Menge  von  Dodekaederzellen.- 

Das  Wasser   kann  durch  Glycerin    und  mitunter  durch  andere 
Flüssigkeiten    ersetzt   werden.      Verliert    ein    Schaum   von    Ol   und 
Wasser  durch  Verdampfung  sein  Wasser  (Zg),   so  wird  das  Ol  (Zj)  . 
wieder  ganz  hell  und  die  Substanz  C  bleibt  darin  gelöst.     Bei  Be- 
feuchtung mit  Wasser  wird  der  Schaum  bald  wieder  hergestellt. 

Nach  BüTscHLi  haben  die  Waben  eine  Gröfse  von  5  bis  1 
Mikrons. 

Wenn  das  Ol  sehr  dickflüssig  ist  und  mit  etwas  Kaliumkarbonat 
zu  einem  Schaum  übergeführt  wird,  so  haben  die  Wände  eine 
gröfsere  Konsistenz  und  bilden,  einen  allmählichen  Übergang  zum 
festen  Zustande.  Sie  fliefsen  nicht  mehr  beim  Quetschen  oder 
Pressen.     Sie  werden  dabei  faserig. 


*  Bl'tschli  I  und  II. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.   Ucs.  (1^96)  2»,  1328. 
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Kirif;  Grenze  zwischen  «lern  flüssigen  on«l  «iem  festen  Zustande 
be^iteht  nicht,  wie  man  solches  beim  Eintrocknen  einer  Gummi- 
l5Hang  fier>bachtet. 

I>ie  Koagulation  oder  Abscbeidong  eines  Geis  aas  einer  Lösung 
kommt  mir  wie  eine  äbnlicbe  Erscheinung  Tor:  also  eine  Entmischung, 
wobei  nicht  zwei  sich  gänzlich  trennende  Schichten  entstehen,  sondern: 

1.  ein  Gewebe  einer  Substanz,  die  einen  mehr  oder  weniger 
fortgeschrittenen  Übergang  zwischen  dem  flüssigen  und 
dem  festen  Zustande  darstellt«  und  welche  die  eigentüm- 
liche Beschaffenheit  besitzt,  welche  kolloidal  genannt 
wird  (^1»^'*), 

2.  eine  zwischen  diesem  Gewebe  eingeschlossene  Flüssig- 
keit  {L,^y 

Dafs  die  kolloidale  Abscheidung  eine  ganz  allgemeine  Er- 
scheinung ist,  wird  wohl  dadurch  bewiesen,  dafs  nicht  allein  die 
organischen  Bestandteile  der  Pflanzen-  und  Tiergewebe,  sondern  die 
meisten,  wenn  nicht  alle  organischen  Substanzen  sich  in  diesem  Zu- 
stande aus  verschiedenartigen  Lösungen  (wässerigen,  alkoholischen, 
methylalkoholischen  u.  s.  w.)  abscheiden  können:  Grundstoffe  (S,  Se, 
Ag,  Au  u.  8.  w.),  Oxyde,  Hydrate,  Sulfate,  Karbonate,  Phosphate, 
Borate,  Oxalate,  Ferrocyanüre  u.  s.  w.  Die  Abscheidung  ist  eine 
ganz  allmähliche,  wie  sich  das  beim  Koagulieren  (z.  B.  von  Kiesel- 
säure, Zinnsäure,  Schwefelarsen  u.  s.  w.)  beobachten  läfst.^  Die 
Lamellen  des  Gewebes  sind  also  erst  noch  schwerflüssig  und  wer- 
den beim  Eintrocknen  allmählich  fester,  schliefslich  wie  Hörn  oder 
Glas.  Je  nachdem  z.  B.  der  Kieselsäure-Gel  sich  in  einer  ver- 
dünnteren  Flüssigkeit  gebildet  hat,  und  mehr  Wasser  einschliefst, 
ist  das  Gewebe  dünner  und  hat  eine  gröfsere  Beweglichkeit. 

Die  Gelbildung  kann  bei  einigen  Kolloiden  durch  Temperatur- 
erhöhung,'^ bei  anderen  durch  Temperaturerniedrigung  hervorgerufen 
werden,  ebenso  wie  dies  bei  der  Trennung  einer  Flüssigkeit  in 
zwei  Schichten  stattfindet.  So  auch  kann  umgekehrt  ein  Gel  durch 
(iine  Temperaturerhöhung  oder  Erniedrigung  zu  einem  Sol,^  ja  zu 
einer  wahren  Lösung  zurückgehen;  ebenso  wie  Lösungen,  die  in 
zwei  oder  drei  Schichten  getrennt  sind,  sich  dadurch  wieder  mischen 
können.  Eine  kleine  Menge  einer  dritten  Substanz,  wie  Säuren, 
Basen,  Salze  u.  s.  w. ,   kann  die  Gelbildung  verursachen   oder  ver- 


>  Si<-li('  iVw  Bijschreibung:  I.  Abteilung  8.  303—305. 
'   »Kuliüiüalu  I^sung  (Graham). 
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hindern,  ebenso  wie  eine  dritte  Substanz  die  Trennung  einer  Flüssig- 
keit in  zwei  Schichten  hervori'ufen  oder  verhindern  kann.^ 

Die  Konzentration  des  Sols  hat  auf  die  flüssig-feste  Konsistenz 
der  Gelteile  (in  casu:  die  Wände  des  Gerüstes)  bedeutenden 
Einflufs. 

Im  Allgemeinen  mufs  man  annehmen,  dafs  die  KoUoldsubstanz 
(Zj*^*»"),  woraus  die  Membranen  bestehen,  und  die  gröfsten teils  aus 
A  besteht,  auch  eine  Menge  von  B  enthält;  um  so  mehr,  je  nachdem 
sie  noch  dem  flüssigen  Zustande  näher  steht  und  also  beweglicher  ist. 
Diese  Menge  nimmt  ab,  je  nachdem  sie  sich  dem  festen  Zustande 
nähert  Sie  bildet  also  wieder  einen  kontinuierlichen  Übergang 
zwischen  einer  flüssigen  und  einer  festen  Lösung.  Zweitens  mufs 
die  eingeschlossene  Flüssigkeit  L^^^-  etwas  von  A  gelöst  halten. 
Deren  Menge  kann  gering,  ja  verschwindend  klein  sein.  Die  Sub- 
stanz 0  (Säuren,  Basen,  Salze  u.  s.  w.)  mufs  mit  verschiedener 
Konzentration  in  L^^^^-  absorbiert,  und  in  i/^"  gelöst  sein  —  wie 
ich  das  früher  eingehend  untersucht  und  für  verschiedene  Fälle 
bestimmt  habe. 

y.  Die  Sichtbarkeit  der  Struktur  der  Gels. 

Es  ist  nun  die  Frage,  in  wie  fern  bei  den  organischen  und 
anorganischen  Gels  (im  Allgemeinen  bei  den  kolloidalen  Substanzen) 
eine  Struktur  beobachtet  ist. 

Bei  Ol-  und  Seifenschäumen  ist  ein  Wabenbau  makroskopisch 
oder  mikroskopisch  zu  beobachten.     (Quincke,  Bütschli,  Kbafft.) 

Das  Gewebe  der  Gels  mufs  natürlich  viel  feiner  sein  und  sich 
durch  das  ungleiche  Lichtbrechungsvermögen  des  Gerüstes  [L^"^^) 
und  der  Flüssigkeit  (i/j^*)  erkennen  lassen.  Bütschli  hat  zuerst 
bei  sehr  starker  Vergröfserung  eine  wabenförmige  Struktur  beob- 
achtet bei  organisierten  Geweben  ;2   bei    löslicher  Stärke  die   durch 


^  Siehe  die  Beispiele  in  den  auf  S.  16  citierten  Abhandlungen  von 
ScHBBiNEMAKEBs.  In  meinem  Laboratorium  ist  Herr  De  Brutn  jetzt  mit  der 
Untersuchung  über  die  Entmischungen  und  Wiedermischungen  von  Systemen 
der  drei  Substanzen:  Wasser,  Alkohol,  Salz  (Ammoniumsulfat,  Natriumsulfat, 
Kaliumkarbonat)  beschäftigt. 

*  So  beim  Plasma  und  den  Kernen  von  tierischen  Zellen :  bei  der  hyalinen 
Grundsnbstanz  der  Rippenknorpel  und  andere  organischen  Gewebe  (Bütschli  III 
S.  360—369),  auch  in  der  Rindeuschicht  und  in  dem  Centralkörper  von  Cyano- 
phyceen  und  den  einfacheren  Bakterien,  speziell  in  den  Schwefelbakterien 
(Bütschli  IV). 
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Alkohol  geronnen  ist;  bei  der  eingetrockneten  Lösung  ?on  Inuline, 
die  aus  Waben  besteht,  welche  sich  konzentrisch  in  Sphären  an- 
ordnen. Er  sah  die  wabenformige  Struktor  ebenso  bei  organischen 
Substanzen y  die  aus  organisierten  Zellen  herrühren,  jedoch  in 
Wasser  gelöst  sind  (und  also  keine  organisierte  Struktur  besitzen), 
nachdem  sie  sich  aus  der  Lösung  als  Hydrogel  abgeschieden  hatten, 
oder  in  Wasser  aufgequollen  waren, ^  namentlich  bei  Eiweifs  und 
Agar.  Diese  letzteren  haben  dann  auch  ein  trübes  Ansehen,  und 
sind  wenig  durchsichtig.  Sie  werden  jedoch  durch  die  Austrocknung 
durchsichtig,  und  das  Gerüstwerk  ist  dann  nicht  mehr  sichtbar. 

Bei  anderen  Hydrogels  hat  Bütschli  den  Bau  nicht  unter 
allen  Umständen  beobachtet;  so  bei  Kieselsäure  und  Gelatine.  Er 
nimmt  an.  dafs  die  Waben  oder  Zellen  zu  klein  und  zu  dünn  sind, 
und  dafs  der  Unterschied  zwischen  dem  Lichtbrechungsvermögen 
der  Wabenlamellen  und  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  zu  gering 
ist.  Diese  Hydrogels  waren  dann  auch  viel  weniger  trübe  als  die 
von  Eiweifs  und  Agar.  Jedoch,  wenn  er  den  Hydrogel  von  Gela- 
tine in  den  Alkoholgel  übergeführt  hatte,  oder  in  Xylolgel,  und  dann 
auf  die  oben  beschriebene  Weise  eintrocknen  liefs  (wobei  der  Gel 
sein  Volumen  behält,  kreideweifs  wird  und  sich  mit  Luft  erfüllt), 
dann  hat  er  bei  feinen  Schnitten  eine  äufserst  feinschaumige  (zum  Teil 
etwas  faserige)  Struktur  beobachtet.  Den  ganzen  Prozefs  konnte 
er  wiederholen,  und  die  Struktur  kam  genau  wieder  auf  dieselbe 
Weise  und  an  denselben  Stellen  zurück.^  Gleiches  gelang  ihm  bei 
dem  Athergel.^  Bei  der  Kieselsäure  sah  er  nur  auf  einem  gewissen 
Punkte  der  Entwässerung  eine  wabenformige  Struktur  vorübergehend 
auftreten.* 

Aus  diesen  Erscheinungen  folgert  er,  dafs  auch  in  dea  Gels, 

^  Ebenso  bei  einer  Kollodiumlösang;  bei  einer  Lösung  von  Dammarharz 
in  Terpentinöl  und  Xylol;  bei  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schellack,  nach- 
dem diese  Ijösnngen  durch  Wasser  geronnen  und  dann  eingetrocknet  waren. 
Hei  der  Verdampfung  des  Lösungsmittels  trat  Luft  ein  (jedoch  nicht  in  allen 
Teilen).  Hei  dem  Dammarharz  und  Schellack  beobachtete  er,  dafs  die  Teilchen, 
welche  keine  Luft  annehmen,  durchsichtig  blieben,  jedoch  Struktur  zeigten, 
nachdem  sie  mit  25  "/o  Alkohol  behandelt  und  dann  wieder  eingetrocknet  waren. 
Das  Verschwinden  und  Wiedererscheinen  läfst  sich  wiederholen,  und  zwar  so, 
dafs  die  jedesmal  gemachte  Photographie  des  Präparates  dieselbe  Struktur  an 
denselben  Stelleu  erblicken  liefs. 

«  BÖTßCHLI  I,  S.  32. 

»  Bütschli  III,  S.  364. 

*  Ich  komme  auf  diese  Erscheinung  in  meiner  folgenden  Abhandlung  zurück. 


—     23     — 

die  keine  sichtbare  Wabenstruktur  zeigen,  oder  in  welchen  dieselbe 
erst  durch  geeignete  Mittel  sichtbar  wird,  doch  diese  Struktur  prä- 
formiert anwesend  ist  Wenn  der  Gel  nach  dem  Eintrocknen  glas- 
liell  wird,  ist  das  Verschwinden  der  Struktur  nur  ein  scheinbares; 
die  zusammengezogenen  und  zusammengefallenen  Lamellen  des  Ge- 
rüstes bilden  dann  einen  homogenen  Körper.  Auch  in  den  amorphen 
Niederschlägen  oder  Absetzungen  von  ano('ganischen  Salzen  aus 
ihren  Lösungen,  wie  Natriumphosphat,  Bleiacetat,  Calciumkarbonat, 
hat  BüTSCHLi  bei  einer  sehr  starken  Vergröfserung  ganz  oder  teil- 
weise eine  wabenförmige  Struktur  erkannt.^  Dafs  oft  eine  Globu- 
litenstruktur  sich  beobachten  läfst,  habe  ich  schon  oben  angeführt 
(S.  17  und  18). 

Unzweifelhaft  bleibt  noch  viel  Unsicheres  in  betreflf  dieser 
Strukturen  übrig.  Es  mufs  noch  bewiesen  werden,  dafs  der  Waben- 
bau oder  wenigstens  ein  lamellenartiges  oder  faseriges  Gerüste 
allen  Gels  zukommt,  und  dafs  die  Gels,  bei  denen  dieser  Bau  nicht 
sichtbar  ist,  dieselbe  wohl  besitzen;  dafs  jedoch  der  Bau  verborgen 
bleibt,  weil  ihre  Abmessungen  zu  gering  sind,  oder  weil  das  Licht- 
brechungsvermögen von  ij^®"-  und  i,^^-  zu  wenig  verschieden  ist. 
Sicher  ist  es,  dafs  kolloidale  Substanzen  zu  einer  Membrane  ein- 
trocknen können. 

VI.  Der  Gel  bildet  keine  chemische  Verbindung. 

Das  Kolloid  [A)  bildet  mit  der  Flüfsigkeit  [B)  (Wasser,  Alkohol, 
Schwefelsäure  u.  s.  w.)  keine  chemische  Verbindung  nach  einfachen 
Proportionen,  sondern  eine  Absorptionsverbindung.  Es  zeigt 
in  dieser  Hinsicht  die  Eigenschaflen  einer  amorphen  Substanz.  Es 
bildet  einen  kontinuierlichen  Übergang  von  Lösung  zur  festen  Sub- 
stanz. Als  Kolloid  hat  es  aufserdem  die  Eigentümlichkeit,  dafs 
es  in  seinem  Gewebe  Flüssigkeit  einschliefst.  Diese  eingeschlossene 
Flüssigkeit  ist  teilweise  sehr  schwach  am  Kolloid"  gebunden.  Sie 
läfst  sich  anlänglich  leicht  auspressen.  Sie  verdampft  bei  einem 
Dampfdruck,  der  sehr  wenig  von  dem  des  gesättigten  Dampfes  ver- 
schieden ist,  und  dazu  mit  einer  Geschwindigkeit,  die  zuerst  an- 
nähernd konstant  ist.^  Jedoch  je  nachdem  die  eingeschh)ssene  Flüs- 
sigkeit verdampft  oder  ausgeprefst  ist,  vermindert  sich  die  Dampf- 
spannung   des  Gels,   und   bietet   dieser   der  Auspressung  gröfseren 


»  BüTscHLi  III,  S.  2H2— 233,  235—242. 
«  I.  Abhandlung,  S.  247. 
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Widerstand.  Bei  dieser  Eintrocknung  tritt  kein  Punkt  auf,  der 
einer  chemischen  Verbindung  entspricht. 

Es  ist  selbst  nicht  nachzuweisen,  wenn  die  eingeschlossene 
Flüssigkeit  [Li^^-)  verschwunden  ist  und  die  Verdampfung  der  in 
dem  Kolloid  (Xj^*^")  absorbierten  Flüssigkeit  anfängt.  Der  Dampf- 
druck der  Gasphase,  und  also  auch  von  dem  damit  im  Gleich- 
gewicht stehenden  Gel,  ist  bei  jeder  Temperatur  mit  dem  Flüssig- 
keitsgehalt kontinuierlich  veränderlich;  der  Gang  der  Eintrocknung 
wird  bei  jeder  Temperatur  durch  eine  Isothermische  Kurve  (p.  c.) 
dargestellt.^ 

Die  absorbierte  Menge  Flüssigkeit  ist  von  dem  Bau  des  Gels 
abhängig  und  daher  ändert  sie  sich  bei  jeder  Modifikation,  die  der 
Gel  erfährt:  durch  die  Art  der  Bildung,  die  Zeit,  die  Erhitzung, 
den  JJinHufs  fremder  Substanzen. ^ 

Chemische  Verbindungen  folgen  einem  anderen  Gesetze.  Bei 
dem  Übergang  z.  B.  eines  Hydrates^  in  ein  niederes  Hydrat  tritt 
ein  Sprung  in  dem  Dampfdruck  auf,  sowie  auch  in  der  Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit (MüLLEK  Erzbach).  Druck  und  Ge- 
schwindigkeit bleiben  konstant,  so  lange  von  dem  sich  dissoziieren- 
den Hydrat  noch  ein  Teil  übrig  ist.  Man  kann  sich  davon  di^ 
Vorstellung  machen,  dafs  bei  den  chemischen  Hydraten  jedes  Mole- 
kül (jeder  Baustein  des  Krystalls),  das  Eine  nach  dem  Anderen,  so 
viel  Moleküle  Wasser  verliert,  als  das  höhere  Hydrat  mehr  enthält 
als  das  niedrigere;  und  dafs  dagegen  bei  den  Kolloiden  alle  Teile 
zu  gleicher  Zeit  dieselbe  Menge  Wasser  verlieren,  welche  Menge 
kein  molekulares  Verhältnis  aufweist.  Bei  chemischen  Hydraten 
beherrscht  das  höhere  Hydrat  den  Dampfdruck,  so  lange  noch  ein 
Teil  unzersetzt  ist;  bei  Kolloiden  vermindert  sich  der  Dampfdruck 
aller  Teile  bei  jedem  Wasser verlust  auf  kontinuierliche  Weise. 

Ich  hebe  das  Alles  noch  einmal  hervor,  weil  noch  immer  die 
Annahme  gemacht  wird,  dafs  das  in  den  Gels  absorbierte  Wasser 
teilweise    chemisch   gebunden  ist,*   und  weil    noch  immer  in  Lehr- 

*  Bei  15*^  habe  ich  diese  Kurve  bestimmt  für  SiOj-Hydrogel  (I.  Abband- 
hmg)  und  für  CuO-Hydrogel  [Z.  anorg.  Chem,  |1893J  5,  471).  Bei  audereu 
Temperaturen  bestimmte  ich  einige  l'unkte  für  SiO^-Hydrogel  (I.  Abhandlung, 
S.  28)  und  für  CrjOj-Hydrogel  [Rcnieil  1 1888]  7,  55). 

«  I.  Abhandlung  §  VI,  S.  274—292.  Siehe  über  den  Zeiteinfluls  auf  dem 
Fe,Os-Hydrogel:  Recueil  7,  482. 

■  Dasselbe  gilt  von  Verbindungen  mit  H,N,  Alkohol  u.  s.  w. 

*  BüTdCHLi  erinnert  daran,  dafs  schon  Chevreul  {Anyt.  Cftem.  Phys.  19,  32) 
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büchem  und  chemischen  Abhandlungen  amorphe  und  kolloidale 
Absoq)tionsverbindungen  als  chemische  Verbindungen  betrachtet 
und  mit  chemischen  Formeln  ausgestattet  werden.  Das  gilt  nicht 
allein  für  wasserhaltige,  die  als  Hydrate  beschrieben  werden,  sondern 
auch  für  viele  andere  amorphe  Verbindungen,  z.  B.  von  Salzen 
mit  Oxyden  oder  Säuren,  von  Sulfuren  mit  Schwefel  oder  anderen 
Elementen,  von  Oxyden  mit  einander^  u.  s.  w. 

yn.  Die  Überfähmng  der  jG^els  in  Gels  einer  anderen  Flüssigkeit. 

Die  Permeabilität. 

Die  Flüssigkeit  (B),  welche  mit  dem  StoflF  {.^  ein  Gel  bildet, 
kann    mittels   der  Diffusion    durch    allerhand    Flüssigkeiten   ersetzt 


im  Jahre  1821  aDerkannt  hat,  dafs  Wasser  in  zweierlei  Form  in  Kolloidsubstanzcn 
anwesend  ist,  insofern  nach  ihm  ein  Teil  durch  Affinität,  ein  anderer  durch  Ko- 
häsion  zurückgehalten  wird.  Liebig  schrieb  es  im  Jahre  1848  irrtümlich  einer 
chemischen  Anziehung  zu,  dafs  ein  Teil  des  Wassers  bei  der  Auspressung  nicht 
austrat.  Aber  schon  Lüdwio  im  Jahre  1849  (über  die  endosmotischen  Äqui- 
valente und  die  endosmotische  Theorie:  Zeitschr,  ratiofi.  Med.  6,  1.)  hatte  eine 
bessere  Einsicht.  Merkwürdig  sind  seine  Worte  (von  Bütschli  citiert  B.  I.  41): 
„Die  kleinsten  Teilchen  der  Membran  haben  eine  ausgesprochene  Verwandt- 
schaft zu  Wasser;  sie  ziehen  Wasserdämpfe  an,  sie  entnehmen  es  an  Salz' 
lösuugen.  Ob  diese  Verwandtschaft  eine  chemische  oder  adhäsive  ist,  wird 
uns  die  Chemie  erläutern,  wenn  sie  sich  aus  ihrem  theoretischen  Elend 
erhoben  hat."  Ludwig  giebt  der  Ansicht  den  Vorzug,  dafs  die  Bindung  keine 
chemische  ist,  dafs  sie  also  nicht  nach  einfachen  Molekülverhältnissen  stattfindet 
und  von  der  Temperatur  ganz  anders  als  die  chemischen  Verbindungen  ab- 
hängig ist. 

Bütschli  selbst  leitet  aus  seinen  vielen  Versuchen  als  unabweisbar  ab, 
dafs  die  Gelsubstanz  Ä  eine  gewisse  Menge  B  flüssig  gebunden  hält  Trotzdem 
bleibt  es  bei  ihm  fraglich,  ob  doch  nicht  eine  chemische  Verbindung  angenommen 
werden  mn(s.  Er  vergleicht  die  Gelbildung,  bei  einer  gewissen  Temperatur 
mit  der  Bildung  von  verschiedenen  Hydraten,  welche  ungleiche  Loslichkeit  be- 
sitzen und  sich  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausscheiden. 

Diese  Ansicht  ist  darum  unhaltbar,  weil  die  Gels  gar  keine  chemischen 
Hydrate  sind.    Das  Wasser  ist  nicht  chemisch  gebunden,  sondern  absorbiert. 

^  Auch  H.  Le  Chatelier  ist  jetzt  dieser  Ansicht  beigetreten.  Er  führt 
an,  dafs  die  Verbindungen  von  Natriumborat  mit  Borsäure,  von  FeO  mit  Fe^Oj, 
von  PbO  mit  Pb^O,,  die  eutektischen  Legierungen,  den  Charakter  der  amorphen 
Substanzen  haben.  Sie  bilden  eine  kontinuirliche  Reihe  von  Verbindungen,  die 
dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  nicht  gehorchen;  so  wie  dafs  der  Fall 
ist  bei  Lösungen  von  Säuren  in  Wasser,  bei  zusammengeschmolzenen  Stoffen, 
Gläser  u.  s.  w.  Die  Dampfspannung  ist  eine  kontinuirliche  Funktion  der  Zu- 
sammensetzung der  Komplexe.     Siehe  Chatelier's  Recfi.  diss,  1897,  19—20. 
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werden^  unter  Beibehaltung  der  Gelform.*  Das  Gewebe  ist  also  für 
alle  diese  Flüssigkeiten  permeabel.  Die  molekulare  Bindung  mufs 
jedoch  verschieden  sein,  denn  der  eine  Gel  kann  für  denselben 
Stoflf  (A)  mehr  Festigkeit  besitzen  als  der  andere.  So  z.  B.  erhärtet 
Alkohol  das  Gewebe  von  Gelatine  und  Agar. 

Nicht  allein  wird  die  eingeschlossene  Flüssigkeit  (Xj^^)  ersetzt, 
sondern  auch  die  in  L^^^^-  absorbiert. 

Die  Eigenschaften  der  Permeabilität  und  der  Semipermeabilität, 
die  osmotischen  Erscheinungen,  welche  den  mehr  oder  weniger 
Flüssigkeit  enthaltenden  Gels^  zukommen,  sind  in  Übereinstimmung 
mit  der  Annahme,  dafs  sie  ein  Gewebe  bilden;  obgleich  sie  keine 
Aufklärung  über  die  Struktur  und  über  die  in  denselben  wirkenden 
molekularen  (kapillaren)  Kräfte  geben. 

ym.  Die  Ausprefsbarkeit. 

Die  Erscheinungen  beim  Auspressen  der  Flüssigkeit  (i/g^^)  sind  mit 
der  Annahme  eines  Gewebebaues  vereinbar. 

Der  Widerstand,  den  der  Gel  bei  der  Auspressung  bietet,  wird 
ein  gröfserer,  je  nachdem  derselbe  Gel  aus  einer  konzentrierten 
Lösung  sich  abgeschieden  hat,  und  je  nachdem  er  durch  Aus- 
pressung oder  Verdampfung  mehr  Flüssigkeit  verloren  hat.*  Das 
stimmt  damit,  dafs  im  ersten  Falle  die  Gewebeteile  dickere  Wände 
haben;  im  zweiten  Falle,  dafs  das  Gewebe  sich  zusammengezogen 
und   zusammengefallen   und   also   in   einen    festeren  Zustand   über- 

^  Anorganische  und  organische:  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Alkoholen, 
Glycerin,  Äther,  Ätherische  Ole  u.  s.  w. 

*  I.  Abhandlung  §  VIII  S.  295.  Wie  früher  Graham  für  anorganische 
Stofife,  SiO,,  SnOg  u.  s.  w.,  hat  Bütsohli  auch  die  Überführung  von  Gels  in 
andere  Gels  ausgeführt,  z.  B.  die  Hydrogels  von  Gelatine  und  Agar  in  Alkohol- 
gels, diese  Alkoholgels  in  Chloroformgels,  Hydrogels,  Terpentinölgels,  ohne  dafs 
die  Form  verloren  ging,  und  das  Volumen  sich  bedeutend  änderte. 

"  Das  heifst:  Gels,  die  in  verschiedenen  Stadien  der  Entwässerung,  im 
allgemeinen  der  Eintrocknung,  verkehren,  bis  sie  schliefslich  eine  feste  Mem- 
bran (oft  als  Niederschlags-Membran  bezeichnet)  bilden. 

*  Siehe  meine  Beobachtungen  über  die  Kieselsäure  in  I.  Abhandlung  S.  243. 
Siehe  auch   die  Versuche   von   BüxscuLt   über   das  Auspressen  von   5,  10 

und  20  7o  Hydrogel  von  Gelatine  und  über  die  Abnahme  der  Geschwindigkeit 
des  Auspressens  mit  dem  abnehmenden  Gehalt  bei  konstantem  Druck.  Schliefs- 
lich sind  noch  die  älteren  Versuche  von  Näqeli  und  Reinke  mit  gequollenen 
organischen  Geweben  zu  erwähnen  (I.  Abhandlung  S  286).  Beim  Auspressen 
mufste  der  Druck  fortwährend,  bis  zu  hundertcn,  von  Atmosphären  gesteigert 
werden. 
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gegangen  ist.  Es  ist  dann  weniger  permeabel  geworden.  Die  An- 
ziehung der  Wände  auf  die  Flüssigkeit  wird  stärker,  je  nachdem 
die  Flüssigkeitsschichten,  die  noch  übrig  sind,  der  Wand  näher 
liegen.  Je  nachdem  die  Hohlräume  des  Gewebes  (oder  die  Räume 
zwischen  den  Globuliten)  enger  werden,  entsprechen  sie  engeren 
Kapillaren  und  mufs  der  Widerstand  wachsen.  Eine  eingehendere 
Betrachtung  wird  dadurch  erschwert  und  verwickelt,  erstens:  dafs 
die  Substanz  L^^^^  Flüssigkeit  stark  absorbiert  hält  und  damit 
noch  mehr  oder  weniger  flüssig  ist,  zweitens,  dafs  sie  noch  Flüssig- 
keit {1^2^^')  einschliefst  und  einen  Teil  davon  schwächer  bindet.^ 

Der  Widerstand  mufs  für  verschiedene  Gels  verschiedene  Gröfse 
haben,  wenn  die  Substanz  A  dieselbe,  jedoch  JB  eine  andere  ist; 
ebenso  wenn  B  dieselbe,  und  A  eine  andere  ist;  aufserdem  noch, 
wenn  die  Substanz  A  durch  verschiedene  Ursachen  (die  Zeit,  Er- 
hitzung oder  Abkühlung,  Einwirkung  von  anderen  Substanzen  die 
z.  B.  eine  Erhärtifng  des  Gewebes  hervorgebracht  haben  u.  s.  w.) 
modifiziert  ist.     Dieses  Alles  wird  durch  die  Versuche  bestätigt.* 

IX.  Die  AxLstrocknung 
der  Gels  unter  abnehmenden  Dampfspannungen. 

Der  Gang  der  Verdampfung  der  Gelflüssigkeit,  nachdem  der 
gröfste  Teil  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  verdampft  ist,  findet 
mit  kontinuierlich  abnehmender  Geschwindigkeit  statt.^  Die  Dampf- 
spannung des  Kolloids  nimmt  ebenso  kontinuierlich  ab,  entsprechend 
der  Abnahme  des  Gehalts  an  absorbierter  Flüssigkeit  (siehe  S.  10 
bis  11).  Diese  Erscheinung  stimmt  mit  derjenigen  der  Ausprefsbar- 
keit  tiberein.     Der  Widerstand,  den  das  Kolloid  der  Verdampfung 


*  Die  allgemeine  Vorstellung  dieser  Anziehung,  die  ich  in  der  I.  Abhand- 

(j 
iung  S.  305  entworfen  habe,   um  daraus  abzuleiten,  dafs  in  der  Formel  K—  y^ 

K  keine  konstante  ist,  bleibt  gültig,  auch  wenn  man  keine  KoUoidteilchen  mit 
Flüssigkeitshüllen  (Micellen),  sondern  ein  Waben-  oder  Zelleugewebe  annimmt. 

•  So  fand  z.  B.  Bütschli,  dafs  Xylolge,l  und  Chloroformgel  von  Gelatine 
viel  leichter  auszupressen  sind  als  der  Hydrogcl  von  Gelatine  {B  ist  hier  ver- 
schieden) bei  gleichem  Prozentgehalt.  Ebenso  ist  der  Agarhydrogel  viel  leichter 
ausprelsbar  als  Gelatinehydrogel  (B  ist  hier  derselbe). 

»  Siehe  darüber  ausführlich  I.  Abhandlung  S.  246—249  und  die  Tabellen 
II,  III,  IV  8.  323—324.  Ein  gleiches  bestimmte  ich  früher  bei  verschiedenen 
Kolloiden,  namentlich  {Kec.  trav.  chim.  Paysbas  [1888]  7,  87)  bei  der  kolloidalen 
Zinnsäure  und  bei  der  modifizierten  Ziunsäure  (sog.  Metazinnsäure).     Ich  gebe 
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der  absorbierten  Flüssigkeit  bietet,  wächst  mit  der  Abnahme  der- 
selben. 

Bei  dieser  Verdampfung  schrumpft  das  Volumen  des  Gels  zu- 
sammen. Die  Räume  des  Gewebes,  welche  L^^^-  enthalten,  müssen 
sich  verengen.  Die  Wände  des  Gewebes  müssen  die  Flüssigkeit  oder 
den  Dampf  durchlassen.  Die  Substanz  L^^^^-  selbst  mufs  von  B 
einen  Teil  verlieren;  sie  geht  allmählich  in  einen  zunehmend  festeren 
Zustand  über,  der  schliefslich  hornartig  oder  glasartig  ist.  Von  der 
Temperatur  und  der  Dampfspannung  der  Gasphase  hängt  es  ab,  wie 
viel  von  B  noch  in  der  glasigen  Substanz  absorbiert  bleibt.  Die 
Versuche  haben  ergeben,  dafs  erst  bei  höheren  Temperaturen  die 
letzten  Reste  von  Wasser,  Schwefelsäure,  Glycerin  u.  s.  w.  aus- 
getrieben werden.  Jemehr  die  Gelsubstanz  A  verdichtet  worden  ist, 
desto  stärker  ist  darin  die  noch  restierende  Substanz  B  absorbiert. 

Das  Gerüste  (Z^"" )  zieht  sich  zusammen.  Bei  einem  Wabeu- 
bau  müssen  die  Wände  entweder  sich  in  Falten  legen  oder  sich 
allseitig  verkleinern,  so  dafs  jede  Wabe  ihre  Form  behält,  jedoch 
verdickte  Wände  bekommen  hat.  Am  wahrschehilichsten  ist  es,  dafs 
beide  Wirkungen  stattfinden. 

Dabei  schliefsen  sich  die  Räume.  Die  Substanz  wird  homogen, 
glasartig  (mitunter  hornartig)  und  durchsichtig  oder  wenigstens  viel 
durchsichtiger  wie  es  bei  den  Hydro-Alkoliol-Ather-  und  anderen 
Gels  von  Gelatine,  bei  gewonnenem  Eiweifs,  bei  Kieselsäure  u.  s.  w. 
beobachtet   ist.     Dafs    die  Struktur   dabei    nicht   zerstört  wird    be- 


hier  die  umgerechneten  Zahlen,  wenn  der  Verlust  bei  der  Entwässening  über 
Schwefelsäure  bei  15^  am  1.  Tag  auf  100  gestellt  wird. 

Geschwindigkeit  der  Entwässerung. 


! 

Zinnsäure 

Metazinnsäure 

von  der  initialen  Zusammensetzung 
SnO«.3.3H,0 

1 

von  der  initialen  Zusammensetzung 
SnOj.2.25H«0 

1.  Tag 

100.—       ] 

1.  'l'ag 

100.— 

1 

i                                                                                                                                    ; 

2.     „                                                      45.— 

1                                                                                                                                    1 

3.     „ 

36.— 

2.-7.  Tag 

Abnehmend  bis     20.— 

4.-7.  Tag 

Abnehmend  bis        7. — 

8.      16.  f, 

0.2        i 

8.     10.  „                       „           „          4. 

16.— 46.  „ 

0.001»  II 

10.— 13.  „ 

0.1 
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weisen  die  Erscheinungen  der  Aufqiiellung  (siehe  unten  S.  29). 
Auch  kann  das  Zusammenfallen  der  Gewebeteile  durch  geeignete 
Mittel  verhindert  werden  (siehe  unten  S.  33).  Wenn  auch  der 
äufsere  Druck  auf  das  Zusammenfallen  dieser  noch  so  beweglichen 
Gewebeteile  während  ihrer  Austrocknung  einen  Einflufs  haben 
(BüTSCHLi),  80  ist  es  doch  annehmbar,  dafs  dabei  eine  Anziehung 
derselben  aufeinander  in  das  Spiel  kommt. 

Die  Erscheinungen  der  Eintrocknung  machen  die  Ansicht  noch 
wahrscheinlicher,  dafs  der  Gel  aus  einem  flüssig-festen  Gerüstwerk 
besteht,  und  diese  Liquidität  (und  damit  ihre  Beweglichkeit)  all- 
mählich bei  dem  Eintrocknen  verliert.  Der  sehr  wasserhaltige  Gel 
von  SiO^  kann  in  einem  Mörser  zerrieben  werden  und  nachher 
wieder  zu  einem  zusammenhängenden  Klumpen  zusammen fliefsen.* 
Wird  der  Gel  iedoch  unter  starkem  Druck  ausgeprefst,  sodafs  der 
Wassergehalt  bedeutend  sinkt  (z.  B.  bis  zu  Si03.25(H,0),  was  einem 
Gehalt  von  11.1  G7o  SiOg  entspricht),  dann  fliefsen  die  durch  die 
Pressung  entstandenen  kleinen  Klumpen  nicht  mehr  zusammen. 
BüTSCHLi  beobachtete,  dafs  die  Kanten  eines  Würfels  vom  Gelatine- 
hydrogel  (welche  bei  dem  Austrocknen  schneller  Wasser  verlieren 
als  die  Seitenflächen)  sich  verdicken  und  fester  werden,  indem  die 
Seitenflächen  sich  wölben;  darauf  sinken  wieder  die  Seitenflächen 
ein.*  Frei  aufgehängte  Gelatineplatten  erhalten  durch  dieselbe  Ur- 
sache einen  dicken  wulstförmigen  Rand.^  Auch  können  bei  un- 
gleichmäfsigem  Austrocknen  Zugspannungen  entstehen,  wodurch  der 
mehr  oder  weniger  entwässerte  Gel  reifst  oder  gesprengt  wird, 
wenn  er  auf  einmal  in  Wasser  getaucht  wird  (siehe  darüber  die  fol- 
gende Abhandlung). 

X.  Aufquellung  der  eingetrockneten  Gels. 

Die  bei  einer  gewissen  Temperatur  eingetrockneten  Gels  quellen 
nicht  immer  bei  derselben  Temperatur  wieder  auf  in  der  Flüssigkeit 
worin  sie  entstanden  waren. 

Von  vielen  organischen  Hydrogels,  wie  von  Gelatine,  Agar,  Eiweifs 
ist  die  Aufquellung  in  Wasser  (resp.  Alkohol  u.  s.  w.)  beobachtet.  Sie 
erhalten  dann  dasselbe  Volumen  und  dieselbe  Form  und  denselben 
Wassergehalt  ganz  oder  annähernd  zurück.  Bei  einer  höheren  Tem- 
peratur können  sie  wieder  ganz  flüssig  werden  (siehe  oben  S.  20).   In 


'  I.  Abhandlung  S.  243. 
*  BüTSCHLi  I,  S.  8,  Fig.  1. 
»  BüTscHU  I,  S.  4,  Fig.  2. 
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diesem  Falle  bilden  sie  jedoch  nicht  eine  wahre  Lösung,  denn 
die  Flüssigkeit  zeigt  noch  Opalisation  und  bleibt  beim  Dialysieren 
auf  dem  Dialysator  zurück. 

Betrachtet  man  das  Kolloid  als  ein  Gerüstwerk,  so  absorbieren 
die  Lamellen  bei  der  Aufquellung  wieder  die  Flüssigkeit  und  werden 
wieder  flüssiger.  Zu  gleicher  Zeit  füllen  sich  die  Zellen  oder  Waben 
mit  der  Flüssigkeit  an. 

Das  Ganze  dehnt  sich  aus,  ohne  Risse  oder  Spalten  zu  be- 
kommen, wenn  wenigstens  die  Austrocknung  regelmäfsig  statt- 
gefunden hat  und  keine  Zugspannungen  im  Gewebe  entstanden 
sind.  Die  Volumenvergröfserung,  die  einen  bedeutenden  Druck  aus- 
üben kann,  weist  auf  erhebliche  Lösungskräfte  oder  Anziehungs- 
kräfte, welche  hier  in  das  Spiel  kommen.  In  dieser  Hinsicht  sind 
die  Versuche  von  Bütschli  wichtig  über  die  Aufquellung  von  Gel- 
streifen, die  durch  mechaniche  Mittel  bei  ihrer  Eintrocknung  gedehnt 
waren.  ^ 

XI.  Die  Gels,  die  wenig  oder  nicht  wieder  aufquellen. 

Viele  eingetrockneten  Gels  quellen  wenig  oder  gar  nicht  mehr 
auf  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  ursprünglich  gebildet 
hatten.  So  Eisenoxyd,  Alaunerde,  Zinnoxyd  u.  s.  w.  Die  Flüssig- 
keit B  vermag  die  zusammengefallenen,  eingedickten  und  gewifs 
noch  weiter  modifizierten  Wände  nicht  wieder  in  einen  mehr 
flüssigen  Zustand  zurück  zu  versetzen,  so  dafs  sie  nicht  wieder  den 
ursprünglichen  Gel  bilden.* 


*  Streifen  von  Gelatinehy drogel ,  von  geronnenem  Eiweifs,  und  von  einer 
Gelatine-Ölemulsion  wurden  eingetrocknet,  indem  sie  freihängend  durch  ein  am 
unteren  Ende  angebrachtes  Gewicht  belastet  waren.  Sie  schrumpften  in  der 
Breite  und  Dicke  ein;  die  Länge  vergröfserte  sich  etwas.  Diese  gedehnten 
Streifen  quollen  im  Wasser  derart  auf,  dafs  sie  sich  der  ursprünglichen  Gestalt 
wieder  näherten.  Die  Ausdehnung  war  also  in  verschiedenen  Richtungen  ver- 
schieden; in  der  liängsrichtung  fand  eine  Verkürzung  statt. 

Die  Gelatinölemulsion  zeigte  die  Erscheinungen  am  stärksten.  Sic  war 
bereitet  aus  gleichen  Volumen,  10**/o  Gelatinehydrogel  und  Olivenöl,  und  stellte 
also  ein  gröberes  Wabenwerk  dar.     Bütschu  I  S.  11 — 16. 

Mit  diesen  Versuchen  sind  zu  vergleichen  diejenigen  über  Verkürzung 
und  Ausdehnung  bei  Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperaturen  ( BttTSCHLi  I 
S.  16 — 22).  Auch  diese  sind  mit  der  Annahme  eines  Zellen-  oder  Wabenbaues 
vereinbar. 

•  Bei  höherer  Temperatur  (die  Mischungstemperatur)  kann  jedoch  in  gewissen 
Fällen,  wenn  der  Gel  nicht  zu  sehr  modifiziert  ist,  Lösung  stattfinden,   welche 
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So  z.  B.  absorbiert  Kieselsäurehydrogel ,  woraus  das  Wasser 
bis  zu  6 — 2  Mol.  H3O  (auf  1  Mol.  SiO,)^  vor  dem  Umschlag  bei 
15®  verdampft  ist,  nur  ±  0.3 —  ±  0.5  Moleküle  H,0  und  kann  sich 
also  nur  wenig  ausdehnen.  Famintziu^  hat  eine  glashelle  durch- 
sichtige Membran  von  Kieselsäure  bereitet,  die  (nach  dem  Ein- 
trocknen) sich  im  Wasser  nur  um  5^0  wieder  ausdehnte. 

Die  Gelsubstanz  hat  sich  bei  der  allmählichen  Entwässerung 
80  modifiziert,  dafs  sie  das  verlorene  Wasser  nur  für  einen  kleinen 
Teil  wieder  absorbieren  kann,'  Diese  Modifizierung  oder  Abnahme 
des  Absorptionsvermögens  durch  die  Zeit  oder  durch  Erhitzung 
habe  ich  ausführlich  besprochen  (1.  Abhandl.  S.  300—303,  307, 
310 — 312).  Andere  Gels,  wie  von  As^Sj  (und  andere  Sulfuren),  von 
AljOj,  SnOj,  FCgOg,  CuO,  Cr^Oj  u.  s.  w.  quellen  auch  nicht  wieder 
auf.  Sie  erfahren  selbst  im  aufgequollenen  Zustande  durch  die 
Zeit,  durch  Erhitzung  derartige  Modifikationen,  dafs  ihr  Absorptions- 
vermögen mehr  und  mehr  abnimmt.  Für  SuOg,  CuO,  AlgOg  habe 
ich  solches  nachgewiesen.* 

Jedoch  ist  in  denjenigen  Hydrogels,  die  nach  dem  Ein- 
trocknen nicht  wieder  in  Wasser  aufquellen,  in  dem  aufgequol- 
lenen Zustande  das  Wasser  durch  verschiedene  andere  Flüssig- 
keiten (Glycerin,  Essigsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.)  ersetzbar,  wie 
Gbaham  zuerst  gefunden  hat.  Eine  kleine  Menge  Wasser  wird 
freilich  nicht  ersetzt,*  doch  kann  man  diese  zu  einem  Teil  in 
der  neuen  Flüssigkeit  gelöst  denken.  Wenn  also  das  Gewebe 
noch  halbfiüssig  ist,  so  können  andere  Flüssigkeiten  das  Wasser 
ersetzen;  wenn  sie  sich  verdickt  und  modifiziert  haben  nicht 
mehr.  Es  kommt  mir  vor,  dafs  auf  dieselbe  Weise  die  folgen- 
den Beobachtungen  von  Bütschli  zu  erklären  sind.  Der  Hydrogel 
von  Gelatine  und  von  Agar  kann  in   einen  Xylolgel   und   in   einen 


dann  als  ein  Zusammenflielsen  von  L|1eo11.  mit  J^fl.  zu  betrachten  ist.  Bütschli 
weist  daraaf  hin,  dafs  die  getrockneten  Gels  nicht  aufquellen  in  Flüssigkeiten, 
worin  sie  nicht  löslich  sind.  Harze,  Kautchuk,  Guttapercha  quellen  nicht  anf 
in  Wasser,  wohl  in  Alkohol. 

^  Der  Gel  enthält  dann  35.7— 62.5  «/o  SiO,. 

•  Bull.  Acad.  Petershmry  (1884)  29,  414. 

■  Siehe  die  Kurve  Z  der  Wiederwässerung  des  Hydrogels  von  SiO,  (I.  Ab- 
handlang S.  260—262)  und  des  Hydrogels  von  CuO  {Z.  anorg.  Chnn.  5,  471, 
Figur  1). 

*  Rec.  trav.  chim,  Paysbas.  (1888)  7,  102.  111.    Z.  anorg.  Chem,  (1893)5,  482. 
'  Siehe  Graham's  Analysen    und    die    von    C.  Hoitsema.     I.  Abhandlung 

S.  295. 
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Chloroformgel  verwandelt  werden,  jedoch  die  zusammengezogenen 
modifizierten  Lamellen  des  eingetrockneten  Hydrogels  können  in 
Xylol  und  Chloroform  nicht  wieder  aufquellen.  Dafs  die  zwei 
letzten  Flüssigkeiten  schwächer  gebunden  sind  als  Wasser,  wird 
dadurch  bewiesen,  dafs  sie  viel  leichter  auszupressen  sind  als  das 
Wasser.  Sie  haben  also  nicht  das  Vermögen,  den  eingetrockneten, 
modifizierten  Hydrogel  wieder  flüssiger  zu  machen. 

Auch  wenn  der  eingetrocknete  Gel  in  die  Flüssigkeit,  worin 
er  entstanden  ist,  nicht  wieder  aufquillt  (eine  Zurückkehr  zum 
flüssigeren  Zustande)  kann  eine  geringe  Menge  einer  dritten  Substanz 
solches  hervorbringen.  Daiiir  sind  zahlreiche  Beispiele  bekannt. 
Die  Kieselsäuremembran  von  Famintzin  (siehe  oben  S.  31)  quoll  in 
schwacher  Kalilösung  erst  auf;  nachher  löste  sie  sich  ganz  zu  einer 
kolloidalen  Lösung.  Im  allgemeinen  gehört  dazu  das  Peptisieren 
(Graham)  der  Gels,  wodurch  wieder  eine  kolloidale  Lösung  entsteht. 

Xn.   Das  Entstehen  von  mit  Luft  gefüllten  Hohlräumen 

bei  der  Austrocknung. 

Gewöhnlich  hält  die  Zusammenziehung  oder  das  Einschrumpfen 
des  Gels  gleichen  Schritt  mit  der  Verdampfung  der  Flüssigkeit 
Es  müssen  also  die  Lamellen  sich  so  zusammenziehen  und  zu- 
sammenfallen, dafs  sie  keine  leere  Räume  zurücklassen.  Das  ist 
der  Fall  bei  den  Hydrogels  von  Gelatine,  Agar,  Eiweifs  (Bütschli), 
sowie  bei  der  Kieselsäure  vor  dem  Umschlag  im  Punkte  0.^ 

In  anderen  Fällen,  und  durch  geeignete  Mittel,  geschieht  die 
Austrocknung  derart,  dafs  leere  Räume  entstehen,  die  Luft  ab- 
sorbieren, ohne  dafs  Risse  und  Spalten  entstehen. 

CoHN  beobachtete  solches  bei  dem  Tabaschir.*  Ich  habe  der 
Erscheinung  jetzt  bei  dem  Hydrogel  von  SiO^  nachgespürt,  und  ge- 
funden, dafs  die  absorbierte  Luft  unter  sUirkem  Druck  verdichtet 
ist.^  BüTSCHLi  beobachtete  es  beim  Hydrogel  von  Gelatine,  wenn 
er  diesem  eine  Kugelform  gab.  Die  äufseren  Schichten  trockneten 
schneller  aus  als  die  inneren.  Von  einem  gewissen  Zeitpunkte  an 
war  die  oberflächliche  Schicht  so  stark  eingetrocknet,  dafs  sie  der 
weiteren    Zusammenziehung    genügenden    Widerstand    leistete;    da- 

>  I.  Abhandlung  S.  245. 

•  I.  Abhandlung  S.  292—294. 

"  Diese  Untersuchung  wird  im  folgenden  Hefte  erscheinen. 
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durch  entstanden  lufterfiillte  Hohlräume  im  Innern,  und  zwar  ohne 
Kisse  und  Sprünge. 

Auch  wenn  er  einen  20  ^/^^  igen  Hydrogel  von  Gelatine  in  einen 
Alkoholgel  überführte,  und  im  luftverdünnten  Raum  eintrocknen 
liefs,  blieb  die  Volum  Verminderung  aus;  keine  Risse  oder  Sprünge 
wurden  sichtbar;  dagegen  entstanden  kreideweifse  Partien,  die  sich 
über  das  ganze  Stück  ausbreiteten.  Weil  der  Gel  durch  absoluten 
Alkohol  gehärtet  wird,  so  ist  es  annehmbar,  dafs  das  Gerüste  nach 
dieser  Erhärtung  und  bei  Abwesenheit  des  Luftdruckes  nicht  zu- 
sammenfiel, und  dafs  das  entleerte  Gewebe  (nach  BürscHiii  Zellen 
oder  Waben)  später  sich  mit  Luft  füllte.  Diese  Luft  trat  heraus  beim 
Eintauchen  in  Wasser,  wobei  sich  der  ursprüngliche  Hydrogel  wieder 
herstellte,  zu  demselben  Volumen  und  derselben  Durchsichtigkeit^ 
wie  vorher.  Da  der  Hydrogel  ein  gröfseres  Volumen  hatte,  als  der 
daraus  gebildete  Alkoholgel,  so  fand  auch  noch  Aufquellung  statt. 

Bei  einem  5  ^/^j  igen  Hydrogel  Würfel  gelang  dieser  Versuch  nicht; 
der  daraus  gebildete  Alkoholgel  sank  zusammen;  die  Lamellen  waren 
zu  dünn  und  zu  biegsam.  Wenn  er  jedoch  in  einen  Terpentinölgel, 
noch  besser  in  einen  Xylolgel,  übergeführt  (welche  Flüssigkeiten 
schneller  als  Wasser  verdampfen)  und  darauf  der  Xylol  verdampft 
wurde,  so  änderte  er  sein  Volumen  nicht,  und  der  Versuch  gelang 
wohl.  Der  Würfel  wurde  durch  und  durch  kreideweifs  (lufthaltig). 
Ein  gleiches  liefs  sich  durch  Xylol  bei  Eiweifs  und  Agar  erhalten. 
Nur  wurde  bei  Agar  eine  Volumenverminderung  beobachtet,  die 
jedoch  verhältnismäfsig  nicht  grofs  war.  Es  ist  merkwürdig,  dafs 
der  eingetrocknete  Xylolgel,  beim  Eintauchen  in  Wasser,  seine  Luft 
nur  äufserst  langsam  entweichen  liefs. 

Das  Entstehen  dieser  Hohlräume,  die  Luft  oder  andere  gas- 
formige Stoffe  (Jod  u.  s.  w.)  ^  absorbieren  und  unter  starkem  Kapillar- 


*  Bei  diesem  Versuch  von  Bütschli  bleibt  das  folgende  unerledigt:  Bei 
Eintauchung  in  absoluten  Alkohol  oder  in  Xylol  trat  die  Luft  nicht  heraus. 
Im  ersten  Fall  war  der  Gel  nach  24  Stunden  merkbar  aufgehellt,  im  zweiten 
Fall  erst  nach  3  Tagen  glasig  durchsichtig  geworden.  War  hier  vielleicht  die 
Luft  erst  zurückgehalten,  und  nur  allmählich  entwichen?  Dies  wäre  möglich, 
wenn  die  absorbierte  Luft  durch  den  eindringenden  absoluten  Alkohol  oder 
Xylol  erst  gelöst  würde.  Siehe  darüber  meine  Beobachtungen  bei  der  Kiesel- 
säure, wo  auch,  jedoch  rasch  vorübergehend,  die  Luft  durch  das  eindringende 
Wasser  gelöst  wird,  in  meiner  nächstfolgenden  Abhandlung. 

^  Siehe  I.  Abhandlung  §  IX  S.  296. 

Z.  anorg.  Ghem.  XVUL  3 
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druck  verdichten,  läfst  sich  sehr  gut  mil  der  Annahme   vereinen, 
dafs  Lj^®^*-  ein  Gewebe  von  zusammenhängenden  Lamellen  darstellt. 

Xm.  Differenz  des  Lichtbrechungsvermögens  zwischen  L^  und  L^, 

Diese  mufs  die  Ursache  sein  der  Opalisation,  der  Färbungen,^ 
der  schwächeren  oder  stärkeren  weifsen  Trübung.  Wenn  der  Gel 
beim  Eintrocknen  glashell  durchsichtig  wird,  und  die  Substanz  also 
optisch  eins  geworden  ist,  nimmt  Bütschli  an,  dafs  die  Struktur 
durch  ihre  äufserst  geringe  Abmessung  unsichtbar  geworden  ist. 

Wenn  die  Koagulation  oder  Gelbildung  anfängt-,  zeigt  sich  eine 
Opalisation,  die  stärker  wird,  nachdem  Z^^^"-  sich  mehr  und  mehr 
von  Zg"*  trennt,  also  an  Flüssigkeit  einbüfst:  wenn  L^  sich  wieder 
verflüssigt,  nimmt  auch  die  Opalisation  ab.  Von  der  Art  der 
Flüssigkeit  X,^^-  ist  die  Stärke  der  Trübung  abhängig,  weil  die 
Differenz  des  Lichtbrechungsvermögen  bei  verschiedenen  Flüssig- 
keiten eine  andere  ist  Viele  Glyceringels  sind  durchsichtiger  als 
Hydrogels. 

Eine  weifse  Farbe  spricht  für  eine  weiter  fortgeschrittene 
Trennung  zwischen  Kolloid  und  Flüssigkeit,  derart,  dafs  sich  das 
Kolloid  mehr  dem  festen  Zustand  nähert;  dabei  kann  das  Gewebe 
sich  verdichten. 

Beim  Eintrocknen,  wenn  Z,'*-  verschwindet  und  auch  Z^^®"- 
Flüssigkeit  verliert,  und  wenn  keine  leere  E^ume  entstehen,  wird 
der  Gel  im  allgemeinen  glas-  oder  homartig  und  durchsichtig.  Er 
wird  dies  bisweilen  schon,  wenn  er  noch  eine  ziemlich  grofse 
Menge  der  Flüssigkeit  absorbiert  hält,  z.  B.  bei  dem  Hydrogel  von 
SiOg,  wenn  er  noch  6 — 2  Mol.  HgO  enthält.    (Y, —  Ys  ^^^  Gewichts.) 

Für  drei  organische  Gels  fand  Bütschli:* 


Hydrogels 


Aufgequollen 


Trocken 


Gelatine •    i     Schwach  weifstrübe  und  opak      |  Glashell,  durchsichtig 

Agar            !     Trübe  (mehr  als  Gelatine)             ,  Glasig,  durchsichtig 

Eiweifs            Weifs,  undurchsichtig                     |  Hell 

Gummi                                                                    ■  Hell 

^  Auf  diese  Färbungen  komme  ich  in  der  nächstfolgenden  Abhandlung 
zurück. 

•  Bütschli  IU,  S.  43. 

'  Durch  die  Überführung  des  Gelatinehydrogels  in  den  Athergel  wurde 
er  bald  trübe  und  schliefslich  ganz  weifs. 
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Wenn  dagegen  die  Austrocknuug  in  solcher  Weise  stattfindet, 
dafs  das  Gerüste  nicht  ganz  zusammenfällt,  so  dal's  von  L^  ent- 
leerte ßäume  überbleiben,  welche  Luft  absorbieren,  dann  wird  der 
Gel  oft  kreideweifs.  BCtschli  hat  dies  beobachtet  bei  Gelatine, 
Collodium  (durch  Wasser  geronnen),  Agar,  Eiweifs.  Cohn  bei  Ta- 
baschir.^  Beim  Eintauchen  in  eine  Flüssigkeit  (Wasser,  Glycerin, 
Alkohol,  Schwefelsäure,  Xylol  u.  s.  w.)  entweicht  die  Luft,  und  die 
Stoffe  bekommen  das  äufsere  Ansehen  zurück,  welches  der  ent- 
sprechende Gel  bei  seiner  Bildung  besafs. 

Jedoch  habe  ich  beobachtet:  1.  dafs  die  weifse  Farbe  oder 
Trübung  bei  dem  Hydrogel  von  SiOg  auch  entstehen  kann,  wenn 
eine  gewisse  Änderung  im  Bau  stattfindet  (eine  neue  Koagulation), 
ohne  dafs  noch  leere  Räume  auftreten  (im  Umschlagspunkte  0)\ 
2.  dafs  der  Gel  bei  fortgesetzter  Entwässerung  wieder  hell  wird 
(Punkt  Oj),  obgleich  doch  die  mit  Luft  erfüllten  Räume  vermehrt 
sind  oder  sich  vergröfsert  haben.^  Die  oben  erwähnte  Änderung  im 
Bau  kann  durch  Einwirkung  von  Wasser  unter  erhöhten  Dampf- 
spannungen liickgängig  gemacht  werden,  so  dafs  die  glashelle  Be- 
schaffenheit zurück  erhalten  wird. 

Aus  den  gesamten  Beobachtungen  folgt,  dafs  in  den  Licht- 
erscheinungen, im  Zusammenhang  mit  der  Struktur  des  Gels,  noch 
manches  aufgeklärt  werden  mufs.  Jedenfalls  sind  sie  mit  einer 
Gewebestruktur  der  Gels  vereinbar. 


XIV.  ZusammenfasBung. 

Die  Gelbildung  ist  die  Trennung  einer  Lösung  anfänglich  in 
zwei  Flüssigkeiten,  wovon  die  eine  (//j"^^")  einen  gröfseren  Zu- 
sammenhang hat  (Viscüsität)  als  die  andere  (/'g*^')?  ""^'  ^^'^  Gewebe 
bildet,  dafs  teilweise  die  zweite  absorbiert  hält,  teilweise  einschliefst. 
Durch  verschiedene  Ursachen:  der  Einilufs  einer  dritten  Substanz  — 
die  Zeit  —  die  Verdampfung  von  Lg*"'  —  geht  L^*^""-  kontinuierlich  in 
den  festen  Zustand  über,  bleibt  amorph,  und  bildet  schliefslich  eine 
glas-  oder  hornartige  Substanz.  Die  Erscheinung  der  Überführung 
der  Gels  in  einen  Gel  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  —  ihre  osmo- 


»  I.  Abhandlung  S  292—294. 

'  Cohn  meinte  (nach   Brewster),   daf«  <iic  Trübun«;  erlicisolit,    dafs  zwoi 
Medien,  Luft  und  Wasser,  in  den  Räumen  anwesend  sind. 

3* 
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tischen  Eigenschaften  —  die  Quellbarkeit  —  die  Ausprefsbarkeit  — 
das  Entstehen  von  Hohlräumen  —  der  auf  kontinuierliche  Weise 
von  Temperatur  und  Dampfdruck  abhängiger  Gang  der  Verdampfung 
der  Flüssigkeit  (Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.)  beim  Eintrocknen,  und 
bei  der  Wiederabsorption  dieser  Flüssigkeit  —  alle  diese  Erschei- 
nungen lassen  sich  mit  der  Annahme  eines  zusammenhängenden  Ge- 
webes einer  amorphen  Substanz  vereinbaren. 

Leiden,  Änorg.-cheni.  Labaratoriam  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  81.  Mai  1898. 


Nachschrift.  Über  die  Sol-  und  Gelbildung  teilte  Herr 
LoBRY  DE  Bbüyn  in  der  Sitzung  der  Königl.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Amsterdam  vom  25.  Juni  1898  eine  Beobachtung  mit,  die,  im 
Zusammenhang  mit  dem  obigen,  richtig  ist.  Er  hat  einen  gelb- 
gefärbten opalisirend-durchscheinenden  Sol  von  Jodsilber  gebildet, 
durch  Vermischen  einer  warmen  Lösung  von  Jodkalium  in  5  oder 
6^0  Gelatine  mit  einer  ähnlichen  warmen  Lösung  von  Silbernitrat. 
Beim  Abkühlen  entsteht  der  Gel,  ebenso  gelb  und  opalisirend- 
durchsichtig,  der  also  aus  kolloidalen  Gelatine-  und  Quecksilber- 
teilchen besteht.  Das  Zusammenflocken  (Koagulieren)  des  Jodsilbers 
zu  einem  Niederschlag  ist  durch  die  Gelatine  verhindert,  obgleich 
das  anwesende  Kaliumnitrat  sonst  die  Flockung  (Koagulation)  be- 
fördert.  Ahnliche  Sols  und  Gels  bereitete  Herr  Lobby  de  Brüyn 
von  AgCl,  AggCrO^,  PbCrO^,  Berlinerblau,  Au,  Ag.  Dafs  die  che- 
mischen Verbindungen  AqJ  u.  s.  w.  wirklich  gebildet  und  kolloidal 
sind,  wurde  durch  die  Bestimmung  des  elektr.  Leitvermögens  be- 
wiesen. 


über  elektrolytische  Wasserstoffsuperoxydbildung. 

Notizen  zur  Elektrolyse  der  Salzsäure. 

Von 

F.  Habeb  und  S.  Gbinbebg. 

Wir  haben  in  unserer  1.  Mitteilung  über  die  Elektrolyse  der 
Salzsäure^  angegeben,  dafs  verdünnte  (^l^^-norm.  bezw.  ^g-norm.) 
Salzsäure,  die  ein  Zeit  lang  der  Elektrolyse  unterworfen,  sodann 
durch  Schütteln  mit  Quecksilber  vom  Chlor  befreit  und  mit  Titan- 
säure versetzt  wird,  die  für  Wasserstoffsuperoxydspuren  charakte- 
ristische Gelbfärbung  zeigt.  Wir  haben  die  Menge  des  Wasserstoff- 
superoxyds damals  als  eine  sehr  kleine  bezeichnet  und  bei  unseren 
quantitativen  Angaben  über  die  Bildung  der  verschiedenen  elektro- 
lytischen Produkte  von  der  Berücksichtigung  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds abgesehen. 

Inzwischen  haben  wir  unsere  Versuche  wiederholt  und  die  Inten- 
sität der  Titansäuretarbung,  welche  die  mit  Quecksilber  geschüttelten 
Salzsäuren  zeigten,  mit  derjenigen  verglichen,  die  Wasserstoffsuper- 
oxydlösungen von  bekanntem  Gehalt  ergaben.  Wir  bedienten  uns 
zur  Beobachtung  der  Färbung  der  bekannten  20  cm  langen  Röhren, 
welche  für  die  Zuckerpolarisation  benutzt  werden.  Wir  versahen  sie 
mit  einer  Umhüllung  von  schwarzem  Papier  und  beobachteten  gegen 
eine  Fensterscheibe  von  Mattglas.  Lösungen  mit  1  mg  Wasserstoff- 
superoxyd im  Liter  gaben  noch  eine  kräftige,  solche  mit  ^/^  mg 
eine  deutliche  Gelbfärbung.  ^    Die  Reaktion  unserer  elektrolysierten 

*  Z.  anorg.  Cliem.  16,  219.  Die  spätenm  Mitteiluiigou  finden  sich  eben- 
daselbst 16,  329  und  438,  sowie  17,   164  unten. 

*  Bei  Vi  '»g  HjO.^  im  Lit(?r  Wasser  ist  zwar  noch  ein  Unterschied  gegen 
reines  Wsisser  zu  erkennen.  Man  kann  aber  nicht  mehr  sagen,  dafs  eine  gelbe 
Färbung  deutlich  zu  beobachten  wäre.  Wenn  Kicharz  und  Lohnes  (Zeitsrhr. 
phys.  Chem.  20,  147)  die  Gelbfärbung  bei  Vs  ™g  »«^  Liter  Wasser  noch  deut- 
lich nennen,  so  scheint  eine  Verschiedenheit  nicht  sowohl  in  der  Beobachtung 
ab  in  der  Bezeichnungsweise  vorzuliegen. 
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und  mit  Quecksilber  geschüttelten  Salzsäuren  entsprach  der  Inten- 
sität nach  Konzentrationen  an  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  zwischen 
diesen  Werten  rangierten  und  somit  bei  unseren  Flüssigkeitsmengen 
von  100  und  200  ccm  kleinen  Bruchteilen  eines  Milligramm  Wasser- 
stoffhyperoxyd. 

Qualitativ  haben  wir  aus  diesen  Wasserstoffsuperoxydspuren 
früher  die  Annahme  einer  geringen  anodischen  Vereinigung  von 
Hydroxylionen  bei  der  anodischen  Entladung  hergeleitet.  Diese  An- 
schauung erfuhr  eine  anscheinende  Bestätigung,  als  wir  die  Elektro- 
lyse unter  den  früher  angegebenen  Bedingungen  (2  Amp.  Stromdichte 
pro  Quadratcentimeter,  Anode  =  Kathode)  mit  einer  Thonzelle  als 
Diaphragma  wiederholten  und  in  der  mit  Quecksilber  geschüttelten 
Anodenlösung  die  Titansäurereaktion  erhielten,  während  die  Ka- 
thodenflüssigkeit, mit  Titansäure  versetzt,  keine  deutliche  Färbung 
annahm.  Die  bekannte  kathodische  Bildung  von  Wasseratoffhyper- 
oxyd^  durch  Reduktion  gelösten  Sauerstoffs  hatte  also  nachweisbaren 
Umfang  bei  unserer  Arbeitsweise  nicht  erreicht.^  Weitere  Versuche 
haben  uns  indessen  belehrt,  dafs  die  kleinen  Beträge  an  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  wir  fanden,  nicht  bei  der  Elektrolyse,  sondern 
beim  Abfiltrieren  der  Säure  von   dem   Quecksilber  entstehen.     Bei 

*  Traube,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  2434. 

*  Daa  von  uns  in  unserer  11.  Mitteilung  (Z.  auonj.  Cheyn.  16,  350)  ange- 
merkte Auftreten  von  Wasscrstoflsuperoxyd  bei  der  Elektrolyse  von  kalium- 
chloratbaltiger  Schwefelsäure  findet,  wie  wir  uns  inzwischen  überzeugt  haben,  in 
üblicher  Weise  in  der  kathodischen  lieduktion  gelösten  Sauerstoffes  seine  Er- 
klärung. Die  Wasserstoffsuperoxydkonzentration  erreichte  ca.  1  mg  pro  1  Jäter. 
Wir  betonen  diesen  niedrigen  Wert,  weil  die  Bedingungen  für  kathodische 
WasserstoÖBuperoxydbildung  bei  keinem  unserer  Versuche  relativ  so  günstig 
lagen  als  hier,  wo  die  Abwesenheit  von  gelöstem  Chlor  im  Elektrolyten  mit  der 
kathodischen  Stromdichte  von  nur  0.02  Amp.  pro  qcm  zusammentraf.  Es  ist  deshalb 
die  Vermutung  auszuschliefsen,  dafs  bei  der  Salzs.Hureelektrolyse  der  eigenartige 
Gang  unserer  Kurven  für  Hydroxyl-  und  Sauerstoffentladung  durch  I^risung  und 
kathodische  Reduktion  von  anodischem  Sauerstoff  merklich  becinffufst  sein  könnte. 
Aber  wir  möchten  bei  diesem  Anlafs  eiuc;n  anderen  Einflufs  anmerken,  der  bei  den 
in  der  Kälte  ausgeführten  Salzsäureelektrolysen  komplizierend  eingegriffen  haben 
dürfte.  Während  die  Temperatur  der  Lösung  um  die  Anode  bei  den  Versuchen 
in  der  Siedhitze  immer  dieselbe  bleiben  muCs,  steigt  sie  naturgemäfs  in  mit  der 
Stromdichte  verschiedenem  MaCsc;,  wenn  die  Elektrolyse  bei  Zimmertemperatur 
stattHndet.  Wenn  auch  die  Mitteltemperatur  des  Elektrolyten  sich  nicht  wesent- 
lich ändert,  kann  doch  der  Entladungsvorgang  eine  merkliche  Beeinflussung 
durch  diese  ungleichen  Erhitzungen  der  dünneu  uinnittelbar  die  Elektrode  um- 
gebenden Flüssigke^it.sschichten  erfahren.  Wir  haben,  um  der  Bedeutung  dieses 
Einflu8s<>s  aufzuhellen,  weitere  Versuche  begonnen. 
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dem  Schütteln  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  einer  staubfein  ver- 
teilten Masse  von  Quecksilber,  untermischt  mit  Kalomel,  welches  durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  entsteht.  Beim  Abfiltrieren  setzt  sich 
diese  Masse  an  den  Filterwänden  an.  Läuft  das  Filter  leer,  sodafs 
Luft  mit  dem  feuchten  die  Filterwände  bekleidenden  Metallstaub 
in  Berührung  kommt,  so  bildet  sich  durch  Autoxydation  etwas 
WasserstoflFsuperoxyd ,  welches  durch  neu  aufgegossene  Anteile  der 
zur  Filtration  kommenden  Lösung  in  das  Filtrat  hinabgewaschen 
wird.  Dieses  zeigt  dann  die  Titansäurereaktion.  Hält  man  das 
Filter  stets  bis  auf  die  anfängliche  Aufgufshöhe  gefüllt,  so  wird  im 
Filtrate  auf  Zusatz  von  Titansäure  die  Gelbfärbung  nicht  beobachtet. 

Unsere  experimentellen  Ermittelungen  sind  also  nicht  geeignet, 
die  anodische  Bildung  von  WasserstoflFsuperoxyd  durch  Vereinigung 
zweier  Hydroxylionen  im  Entladungsmomente  zu  beweisen.  Auch 
dürfte  dieser  elektrochemische  Vorgang  durch  Angaben  aus  der 
Litteratur  sich  nicht  belegen  lassen.  Wir  möchten  indessen  daraus 
nicht  schliefsen,  dafs  er  sich  überhaupt  nicht  verwirklicht.  Es 
schwebt  uns  die  Möglichkeit  vor,  dafs  die  Addition  zweier  Hydr- 
oxylionen ein  nicht  unwichtiger  anodischer  Prozefs  ist,  dafs  aber  die 
entstehenden  Mengen  von  WasserstoflFsuperoxyd  durch  einen  sekun- 
dären Vorgang  an  der  Elektrode  so  rasch  und  bis  auf  so  kleine 
Reste  zerstört  werden,  dafs  der  Nachweis  im  Elektrolyten  nicht  mehr 
gelingt. 

Wir  geben  die  nachstehende  Diskussion  dieser  Möglichkeit  mit 
allem  Vorbehalt,  nicht  in  der  Absicht  eine  Theorie  aufzustellen,  für 
deren  Begründung  die  experimentellen  Unterlagen  heute  nicht  aus- 
reichen würden,  sondern  um  Fachgenossen,  deren  Untersuchungs- 
gebiet diese  wesentliche  physikalische  Frage  näher  liegt,  zu  einer 
genaueren  Prüfung  zu  veranlassen. 

Platin  weist,  wie  der  Vergleich  der  InLK^schen^  und  Smalk' sehen  ^ 
Zahlen  zeigt,  in  saurer  wie  in  alkalischer  \.S^^I^^iger  Lösung  von 
Wasserstofll'superoxyd  Potentiale  auf,  die  loind  -/s  Volt  tiefer  liegen, 
als  die  einer  SauerstoflFelektrode  gegen  den  gleichen  wasserstotiF- 
superoxydfreien  Elektrolyten.  Dabei  ist  die  Platinelektrode,  nament- 
lich wenn  sie  platiniert  ist,  in  einen  Schleier  aufsteigender  Sauer- 
stotfbläschen  gehüllt,  die  ihre  Entstehung  der  katalytischen  Wirkung 


*  Zeifschr.  phys,  Cliem.  22,   114. 

•  Ebendaselbst  14,  577  (siiOic  luimentlich  S.  590)  und  16,  562;  siebe  aucb 
Glaser,  Zeitschr.  Klektruchctu.  4,  374. 
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lies  Platins  auf  Wasserstoffsuperoxyd  verdanken.  Beide  Erschei- 
nungen lassen  sich  im  Zusammenhang  verstehen,  wenn  man  von  der 
Anschauung  ausgeht,  dafs  jeuer  Sauerstoff,  welcher  das  Platin- 
potential hestimmt,  in  der  Platinoberfläche  in  Gestalt  von  Atomen 
gelöst  und  befähigt  ist,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nach  der  Gleichung 

1)  HjOj  +  O^HjO  +  Oj 
unter  Bildung  molekularen  gasförmigen  Sauerstoffes  zu  reagieren.^ 
Die  Sauerstoffkonzentration  in  der  Platinoberfläche  ist  dann  bestimmt 
durch  die  Konkurrenz  zweier  Reaktionsgeschwindigkeiten,  von  denen 
die  eine  dem  in  der  Gleichung  1)  dargestellten  Vorgang,  die  andere 
der  Lösung  und  Dissoziation  des  gasförmigen  Sauerstoffs,  welcher  die 
Elektrode  bedeckt,  im  Platin  zukommt.  Für  jede  konstant  bleibende 
Wassei'stoffsuperoxydkonzentration  wird  sich  also  eine  stationäre 
Sauerstoffkonzentration  in  der  Platinoberfläche  und  damit  ein  kon- 
stantes Potential  herausbilden.  Dieses  wird  ceteris  paribus  in  kon- 
zentrierten Wasserstoffsuperoxydlösuugen  tiefer  als  in  verdünnten 
liegen,  weil  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Gleichung  1)  mit  der 
Wasserstoffsuperoxydkonzentration  wächst.  Daraus  folgt  nun  ein 
eigentümliches  Phänomen.  Eine  unangreifbare  Elektrode,  an  welcher 
der  Vorgang  nach  Gleichung  1)  ausbleibt  oder  sehr  zurücktritt, 
wird  nach  den  allgemeinen  Prinzipien  der  Elektrochemie  positiver 
werden,  wenn  die  Wasserstoft'superoxydkonzentration  in  der  sie  um- 
gebenden Lösung  wächst,  eine  unangreifbare  Elektrode  hingegen, 
welche  die  ,,lcatalytische"  Wirkung  stark  übt,  wird  dabei  negativer 
werden.  Ihle  hat  mit  blankem  Platin  die  erste  Möglichkeit  zu  rea- 
lisieren vermocht,^  indem  er  folgende  Zahlen  ermittelte: 


Gehalt  an  Hfi^: 

Potential  der  Elektrode 

gegen  die  schwefelsaure  Lösung: 

2.72  *>/o 

+  1.087 

1.42  „ 

+  1.075 

0.64  „ 

+  1.032 

Wir  fanden  gelegentlich  mit  einer  kleinen  blanken  Platinelektrode 
von  2  qcm  Oberfläche  gleichartige  Verhältnisse,  indem  diese  in  ver- 
dünnter,   wasserstoffsuperoxydhaltiger    Schwefelsäure    ihr    Potential 

*  Eine  vermehrte  chemische  Wirksamkeit  dieses  Sauerstoffes  leuchtet 
schon  aus  der  Beobachtung  ein,  dals  eine  anodisch  polarisierte,  dann  mit 
destilliertem  Wasser  gespülte  blanke  I^latinelektrode  Jod  aus  Jodkaliumlösung 
abscheidet. 

-  Die  Vorzeichen  im  Ini.E'schen  Text  beziehen  sich  auf  die  Lösung  und 
nicht  auf  die  Elektrode  und  sind  deshalb  die  entgegengesetzten. 
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im  gleichen  Sinn  mit  der  Konzentration  des  Wassers toflEsuperoxyds 
änderte. 

Verdünnte  (l :  10)  Schwefelsäure,  Fotentialdifferenz  des  Platins  gegen 
enthaltend  g  H,0,  in  1  Liter:  Hg  iu  Hg^SO^,  K,S04  ^liQ-norm.: 

1.  0.125  -0.070 

2.  1.25  -0.040 

3.  12.5  +0.084 

Diese  Messungen  mit  einer  unausgeglühten  zuvor  längere  Zeit  nicht 
benutzten  EHektrode  stehen  aber  unter  unseren  Beobachtungen  ver- 
einzelt. Es  gelang  noch  qualitativ  das  gleiche  Ergebnis  festzustellen, 
als  wir  unmittelbar  an  3)  anschliefsend,  die  Versuche  in  umgekehrter 
Folge  wiederholten: 

Verdünnte  (1 :  10)  Schwefelsäure,  Potentialdifferenz  des  Platins  gegen 

enthaltend  g  H,0,  in  1  Liter:  Hg  in  Hg5S04,  K^SO^  ^l^^-norm.: 

3.  12.5  +0.084 

4.  1.25  +0.07H 

5.  0.125  +0.0G4 

Aber  als  wir  die  kleine  Elektrode  ausglühten  und  dann  zunächst 
in  die  konzentrierteste  und  darauf  in  die  verdünnteste  der  drei 
Lösungen  einhängten,  zeigte  sich  der  Gang  des  Potentials  um- 
gekehrt: 

6.  12.5  +0.070 

7.  0.125  +0.080 

Gleichzeitig  mit  dieser  Veränderung  schien,  soweit  die  langsame 
Bildung  von  Sauerstoff  blasen  ein  Urteil  gestattete,  die  kataljtische 
Wirkung  stärker  hervorzutreten.^ 

An  einem  grofsen  frisch  ausgeglühten  Platinblech  von  34  qcm 
Oberfläche  zeigte  sich  der  Gang  des  Potentials  und  die  Änderung 
der   Wasserstoffsuperoxydkonzentration    von   Haus   aus  gegenläufig. 

+  0.086 
+  0.078 
+  0.070 
+  0.080 

Mit  diesem  Verhalten  übereinstimmend  zeigte  sich  die  katalytische 
Sauerstoffentwickelung  an  diesem  Blech  lebhafter  als  an  der  früher 

^  In  einem  anderen  Falle  beobachteten  wir  bei  einer  anausgeglühten 
blanken  Elektrode  von  2  qcm  Oberfläche  dasselbe  Potential  in  Schwefelsaure 
(1 :  10)  mit  10.85  g  bezw.  mit  0.1035  g  H^O,  im  Liter.  Wiederholtes  Ausglühen 
yeranlafste  auch  hier  Potentialvariationcn  im  Sinne  obiger  Darlegungen  und 
der  Messungen  Nr.  6  und  7, 


a. 

0.125 

b. 

1.25 

c. 

12.5 

d. 

0.125 

a. 

12.5 

b. 

0.125 

c. 

12.5 

d. 

0.125 
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beredeten '  kleineren  Elektrode.  Allgemein  schienen  übrigens  bei 
diesen  Versuchen,  deren  wir  noch  eine  gröfsere  Anzahl  mit  gleich- 
artigem Erfolge  unternahmen,  bei  häufiger  erneutem  Ausglühen  das 
katalytische  Vermögen  des  Platins  und  damit  die  Potentialvariationen 
in  dem  erläuterten  Sinne  prägnanter  zu  werden. 

Übergang  zu  einer  platinierten  Elektrode  (8  qcm)  rief  natur- 
gemäfs  eine  aufserordentliche  Steigerung  des  katalytischen  Vorgangs 
hervor  und  gleichzeitig  damit  trat  jetzt  in  allen  Fällen,  sowohl  in 
den  sauren  Wasserstoffsuperoxydlösuugen,  von  denen  eben  die  Rede 
war,  als  in  alkalischen  (KOH  1 :  10,  enthaltend  im  Liter  12.5  g  bezw. 
0.125  g  HjO«),  übereinstimmend  ein  Sinken  des  Potentials  beim 
Übergang  von  der  verdünnten  zur  konzentrierten  Lösung,  em  Steigen 
beim  Rückweg  ein.  Wir  mafsen  in  den  sauren  Lösungen  in  folgen- 
der Reihenfolge  (Bedeutung  der  Zahlen  wie  zuvor): 

+  0.039 
+  0.055 
+  0.035 
+  0.056» 


*  Mit  anderen  platinierten  Platinelektrodeu  ausgeführte  zahlreiche  Mes- 
sungen, bei  welchen  Schwefelsäure  (1:10)  mit  10.35  g  und  0.1035  g  H,0,  im 
Liter  benutzt  wurde,  bestätigten  durchweg  das  qualitative  Resultat,  zu  dessen 
Kontrolle  sie  unternommen  wardh.  Immer  erwies  sich  die  Elektrode  in  der 
konzentrierteren  Wasserstofi&uperoxydlösung  negativer.  Ihr  Potential  ging  hin- 
auf, wenn  die  wasserstoffsuperoxjdreichere  Schwefelsäure  mit  der  wasserstoflF- 
superoxydärmeren  vertauscht  wurde  und  kehrte  mit  Abweichungen,  die  nur 
tausendstel  Volt  betrugen,  auf  den  früheren  Stand  zurück,  wenn  wieder  die 
wasserstofl&upcroxydreicherc  Säure  als  Elektrolyt  benutzt  wurde.  In  quantita- 
tiver Hinsicht  zeigten  sich  Abweichungen,  denen  wir  nicht  näher  nachgegangen 
sind.  Die  Elektroden  zeigten  Potentiale  in  der  konzentrierteren  WasserstofF- 
Huperoxydlösuiig,  welche  gegen  die  im  Text  genannten  Zahlen  0.04 — Ü.OU  hoher 
lagen  und  auch  der  Abstand  des  Potentials  in  der  wasserstoftsuiieroxydreicheren 
Lösung  von  dem  in  der  wasserstoflFsuperoxydärmeren  war  gröfseren  (0.05  bis 
0.0(5  Volt).  Im  Anschlufs  daran  erneute  Messungen  mit  einer  blanken  Elek- 
trode (20  qcm),  bei  welchen  dieselbe  Schwefelsäure  mit  10.35  bezw.  0.1035  g 
HgOa  im  Liter  benutzt  wurde,  führte  zu  Zahlen,  welche  von  den  im  Text  ge- 
nannten Werten  für  das  Platinblech  von  34  qcm  nur  um  tausendstel  Volt  ab- 
wichen. Den  Gang  des  Goldpotentials,  welches  in  der  konzentrierteren  Lösung 
positiver  ist,  fanden  wir  ebenfalls  bei  erneuter  Messung  bestätigt  (z.  B.  Lösung 
mit  10.35  g  HjO,  + 0.096,  mit  0.1035  g  +  0.085).  Es  sei  noch  hinzugefügt,  dafs 
alle  Wasserstoffsuperoxydlösungen  durch  Vermischen  von  Schwefelsäure  1  : 5, 
Wasser  und  einer  Wassorstoffsuperoxydlösung  bereitet  wurden,  dcTcn  Eigen- 
gehalt an  Säure  nur  0.3  *^Iq  betrug,  also  aufser  Betiacht  fiel. 


—     43     — 

In  der  alkalischen  Lösung  waren  die  nur  qualitativ  verfolgten 
Änderungen  noch  gröfser. 

Zur  weiteren  Bestätigung  verglichen  wir  noch  die  Änderungen 
im  Potential  eines  Bleches  von  10  qcm  aus  reinem  blanken  Gold, 
mit  denen  imserer  platinierten  Elektrode.  Am  Gold  tritt  die  Kata- 
lyse stark  zurück;  damit  übereinstimmend  wächst  das  Potential  mit 
der  Wasserstoffsuperoxydkonzentration. 

Wir  mafsen  z.  B.  in  den  sauren  Lösungen: 

0.125  +0.069  (Gold) 

12.5  +0.116       „ 

12.5  +0.037  (Platin). 

Ferner  fanden  wir,  indem  wir  die  Gold-  und  die  platinierte  Platin- 
elektrode in  verdünnter  (1  :  10)  Schwefelsäure  bei  successivem  Zusatz 
von  Wasserstoffsuperoxyd  neben  einander  beobachteten,  dafs  das 
Goldpotential  bei  jedem  Zusatz  stieg,  das  Platinpotential  fiel.  Es 
ist  dabei  anzumerken,  dafs  die  Goldpotentiale  manchmal  Unregel- 
mäfsigkeiten  aufwiesen,  die  sich  dadurch  beseitigen  liefsen,  dafs  das 
Gold  herausgenommen,  abgespült,  schwach  geglüht,  wieder  einge- 
hängt und  dann  mehrere  Minuten  vor  der  erneuten  Messung  ge- 
wartet wurde. 

Was  nun  die  Frage  anlangt,  ob  es  wahrscheinlich  oder  unwahi'- 
scheinlich  ist,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd,  sofern  es  durch  Addition 
von  Hydroxylionen  anodisch  entsteht-,  auch  im  Elektrolyten  eine 
nachweisbare  Konzentration  erreicht,  so  schien  uns  von  Belang,  ob 
die  nach  der  Gleichung 

H,Oj  +  0=H,0  +  Oa 

unter  Zerstörung  des  Superoxyds  ablaufende  Reaktion  mit  dem 
Anodensauerstoff  sich  noch  bei  verschwindend  kleinen  Wasserstoff- 
superoxydkonzentrationen prompt  vollzöge.  Man  wird  offenbar  das 
Auftreten  nachweisbarer  Mengen  im  Elektrolyten  um  so  weniger 
erwarten  dürfen,  je  rascher  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
anodisch  polarisierte  Elektrode  depolarisieren. 

Wir  polarisierten,  um  diese  Verhältnisse  zu  beleuchten,  eine 
blanke  Platinplatte  von  20  qcm  Oberfläche  anodisch,  indem  wir 
einen  Akkumulator  jeweils  2  Minuten  auf  das  System 

Zn  I  Vi-norm.  ZnS04  :  U^SO^  (1  :  5)  |  Pt  (blank) 

vrirken  liefsen.  Beide  Lösungen  kommunizierten  durch  einen  Heber. 
Nach  Unterbrechung  des  polarisierenden  Stromes  verfolgten  wir 
mittels  kapillarelektrischer  Messung  den  Abfall  des  Platinpotentials 
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gegen  Hg  |  Hg^SO^  Vio^a'^O^.  Es  ergaben  sich  sehr  grofse  unter- 
schiede, wenn  die  Schwefelsäure  einmal  wasserstoflFsuperoxydfrei, 
das  anderemal  mit  einer  Spur  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  war. 
Wir  geben  aus  der  gröfseren  Anzahl  in  ihrem  Resultat  gleichartiger 
Beobachtungsreihen  zwei,  bei  denen  die  Konzentrationen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds so  gering  waren,  dafs  man  bei  Anstellung  der  Titan- 
säurereaktion kaum  mehr  das  Vorhandensein  des  Superoxyds  er- 
kennen konnte. 

Wir  verzeichnen  unter  A  Potentiale  des  Platins  gegen  die  Queck- 
silberoxydulsulfatelektrode, unter  T  die  Zeiten  in  Sekunden,  ge- 
rechnet von  der  Unterbrechung  des  polarisierenden  Stromes  an, 
binn(»u  welcher  der  Abfall  bis  zu  diesem  Potentiale  erfolgte 


ohne  IIjO,: 
Ä                             T 

mit 
.4 

Spur 

H,0,: 
T 

-f-0.428 

7       2       4 

+  0.423 

—     — 

+  0.392 

29     18     25 

+  0.388 

6       8 

6 

+  0.356 

99     86     93 

+  0.351 

21     24 

20 

ohne  HgOgi 

mit 

Spur 

H,0,: 

A 

T 

A 

T 

+  0.420 

26       32 

+  0.410 

2 

1        1 

1 

+  0.385 

99      100 

+  0.375 

8 

8     13 

5 

+  0.350 

mehrere  Minuten 

+  0.340 

30 

33     42 

28 

Man  erkennt  aus  diesen  Daten,  dafs  die  geringsten,  mit  der 
Titansäurereaktion  nachweisbaren  Wasserstoffsuperoxydkonzentra- 
tionen mit  dem  Sauerstoff  an  Platinoberflächen  nicht  dauernd  ver- 
träglich sind.  An  der  Kathode  entstehendes  oder  durch  sekundäre 
Prozesse  in  der  Lösung  (z.  B.  Zerfall  der  Überschwefelsäure)  ge- 
bildetes Wasserstoffsuperoxyd  wird  an  der  Anode,  der  es  durch 
Diffussion  und  Flüssigkeitsströmungen  nur  langsam  zugeführt  wird, 
nicht  leicht  bis  auf  unwahrnehmbare  Mengen  zerstört  werden.  Dafs 
aber  Wasserstoffsuperoxyd  an  einer  Platinanode,  wenn  es  anodisch 
aus  je  zwei  Hydroxylionen  entsteht,  der  Vernichtung  durch  die 
sekundäre  Reaktion  mit  dem  Sauerstoff  in  nachweisbarem  Betrage 
entgehen  sollte,  scheint  unwahrscheinlich. 

Die  eigentümlichen  Verhältnisse  bei  der  anodischen  Polarisation 
von  Platin  haben  vielfach  Behandlung  gefunden.  In  jüngster  Zeit 
haben  Nernst^  und  Glaseic  eine  wesentliche  Klärung  durch  ihre 
wertvolle   Untersuchung    über    den   Gang     der    Polarisationskurven 

'  Nernst,  Bcr.  deutsch,  ehem.  Oes,  1897,  1547.     Glaser,  Zeifschr,  Elektro- 
chemü  1898,  398. 
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herbeigeführt.  Nebnst  hat  dabei  dem  Verlauf  des  untersten  Stückes  ~ 
der  Polarisationslinien  durch  Annahme  einer  doppelten  Dissoziation 
des  Wassers  eine  anschauliche  Deutung  gegeben.  Es  will  uns  der 
Prüfung  wert  scheinen,  ob  sich  nicht  auch  die  Annahme  einer 
doppelten  Vereinigungsweise  der  Hydroxylionen  —  zu  Wasserstoff- 
superoxyd und  zu  Wasser  plus  Sauerstoff  — ,  die  an  und  für  sich 
ungemein  naheliegend  erscheint,  unter  Berücksichtigung  der  erläu- 
terten Beziehungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Sauerstoff  an 
Platinelektroden  zur  Erklärung  des  Kurvenganges  verwerten  läfst. 


Nachschrift. 

Ein  Aufsatz  von  Oettel,^  der  während  des  Druckes  dieser 
Mitteilung  erscheint,  beschäftigt  sich  in  einem  Nachwort  mit  der 
theoretischen  Deutung ,  welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  den  experi- 
mentellen Ermittelungen  Oettel's  gegeben  habe. 

Oettel  scheint  geneigt,  sekundären  Prozessen  mehr  Einflufs  bei  der 
Chloralkalielektrolyse  zuzuschreiben,  als  ihnen  in  meinen  Auseinander- 
setzungen eingeräumt  ist.  Ich  bemerke,  dafs  ich  die  Möglichkeit 
nicht  bestritten  habe,  dafs  solche  Vorgänge  bei  der  Hypochlorit- 
und  Chloratbildung  mitwirken.*  Wenn  ich  sie  nicht  näher  berück- 
sichtigt und  lediglich  die  Vereinigung  differenter  Anionen  im  Ent- 
ladungsmomente für  die  Deutung  der  Vorgänge  herangezogen  habe, 
so  geschah  es,  weil  die  Phänomene  in  dieser  Betrachtungsweise 
durchsichtiger  erscheinen  und  das  Material  an  Versuchen,  welches 
vorlag,  keinen  zureichenden  Anlafs  bot,  einen  verwickeiteren  Reak- 
tionsmechanismus anzunehmen. 

In  dem  einleitenden  Passus  meiner  Darlegungen'  hat  Oettel 
mifsverständlich  einen  Vorwurf  gegen  seine  Arbeitsweise  gesehen, 
während  derselbe  lediglich  eine  Ablehnung  der  Darstellungs- 
weise enthält,  deren  sich  Oettel  nach  dem  Muster  älterer  elektro- 
chemischer Untersuchungen  bedient*  Ich  bin  ganz  mit  Oettel  ein- 

*  ZeiUtchr,  ElektroeJiem.  5,  4. 

'  Vergl.  auch  meinen  „Grundrifs  der  technischen  Elektrochemie  auf  theo- 
retischer Grundlage''  (München  1898),  S.  427  ff. 

*  S.  329 :  In  Rücksicht  auf  die  ...  . 

*  Nähere  Erläuterung  und  Begründung  dieser  Ablehnung  siehe  auch  S.  430 
des  eben  eitierten  Grundrisses. 
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verstanden  y  dafs  seine  gasanalytische  Untersuchungsmethode,  deren 
auch  wir  uns  bedienten  und  die  wir  ausdrücklich  als  von  ihm  her- 
rührend bezeichneten,  ,,die  an  jedem  der  Pole  vor  sich  gehenden 
Reaktionen  kontinuierlich  und  quantitativ  zu  verfolgen  ermöglicht  hat'^ 
In  einem  beiläufigen  Punkte  habe  ich  Oettel's  Ausführungen 
auf  G.rund  eines  Mifsverständnisses  angefochten.  Oettel  sagt:^ 
„Dieses  Verhalten  (Steigerung  der  Wasserzersetzung  bei  Verringerung 
der  Anodenstromdichte)  ist  nicht  befremdend ,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  die  Wasserzersetzung  eine  elektromotorische  Kraft  von  1.7  Volt, 
die  Zersetzung  des  Chlorkaliums  eine  elektromotorische  Kraft  von 
2.3  Volt  erfordert."  Ich  habe  dies  dahin  verstanden,  dafs  die  Zer- 
setzungspunkte von  Chloralkali  und  Schwefelsäure  verglichen  werden 
sollten,  während  Oettel,  wie  er  in  seiner  Erwiderung  hervorhebt, 
Chloralkali  und  Ätzalkali  im  Sinne  hatte.  Wenn  im  Anschlufs 
daran  Oftetel  die  Anschauung  festhält,  dafs  die  wirkliche  Zer- 
setzungsspannung einer  Chloralkalilösung  nicht  1.95,  sondern  2.3  Volt 
sei  und  sich  dafür  auf  Lorenz*  beruft,  so  liegt  sichtlich  nur  ein 
Wortstreit  vor,  denn  Lobenz  bezeichnet  in  der  angezogenen  Arbeit 
unter  Benutzung  der  herkömmlichen  Begriflsbestimmung  den  Wert 
1.95  Volt  als  den  der  Zersetzungsspannung,  während  Oettel  dieses 
Wort  mit  Umprägung  seiner  Bedeutung  zur  Bezeichnung  der  Gegen- 
kraft des  Systems 

Chlorgas  |  Chloralkali  :  Atzalkali  |  Wasserstoff 

verwenden  will,  welches  bei  der  Elektrolyse  von  Chloralkalilösung 
mit  Diaphragma  sich  rasch  herausbildet.  In  Rücksicht  auf  die  Ver- 
hältnisse an  der  Kathode  ist  leicht  einzusehen,  dafs  man  bei  Be- 
trachtungen über  Chlor-  und  Sauerstoffentladung  von  dem  Werte 
1 .95  Volt  auszugehen  hat,  wenn  man  ein  neutrales  Alkalisulfat  zum 
Vergleich  nimmt,  während  man  von  dem  LoRENz'schen  Werte  2.23 
auszugehen  hat,  wenn  man  Chloralkali  und  Ätzalkali  vergleicht 
Dabei  ist  im  letzteren  Falle  das  Kontaktpotential  Chloralkali  |  Atz- 
alkali für  genauere  Betrachtungen  zu  berücksichtigen  und  der  Hydr- 
oxylkonzentration  Rechnung  zu  tragen.  Durch  die  von  mir  be- 
vorzugte Benutzung  der  NKBNST'schen  Einzelwerte  vereinfacht  man 
diese  Komplikationen. 

In  dem  gleichen  Hefte  der  „Zeitschr.  für  Elektrochemie"  teilt 
WiNTFXEB  Versuche  über  die  Elektrolyse  von  Chloralkalien  mit. 

*  Zfiüschr.  Eicktrochem,  1,  479. 

*  Zeitschr,  Elektrocheni.  4,  248. 
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Zu  den  Darlegungen  des  Verfassers,  welcher  anscheinend  von 
den  Untersuchungen,  die  ich  mit  S.  Gthinbeäg^  mitgeteilt  habe  und 
von  den  Darlegungen  im  XI.  Kapitel  meines  im  Frühjahr  er- 
schienenen Grundrisses  der  technisclien  Elektrochemie  noch  nicht 
Kenntnis  genommen  hat,  begnüge  ich  mich  hier  anzumerken,  dafs 
im  Änodenraum  einer  Diaphragmen zelle  bei  der  Kochsalzelektro- 
lyse alkalische  bezw.  saureT  Reaktion  durch  die  Wanderung  der 
Ionen  nach  folgendem  Schema  bedingt  ist: 

a.  Saure  Reaktion  tritt  ein,  wenn  von  Anionen  nur  Chlorionen 
zuwandern,  während  an  der  Anode  Sauerstoff  (frei  oder  gebunden 
als  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd)  abgeschieden  wird. 

b.  Alkalische  Reaktion  tritt  ein,  wenn  von  Anionen  neben 
Chlorionen  Hydroxylionen  zuwandern,  während  nur  Chlor  an  der 
Anode  entbunden  wird. 

Den  zweiten  Fall  habe  ich  Seite  468  des  gedachten  Buches 
(siehe  auch  S.  442)  genauer  darlegt,  der  erste  ist  sichtlich  lediglich 
eine  Umkehrung  des  zweiten.  Haber  (12.  Juli  1898). 


>  Z.  anorg,  Chem.  16,  198,  329,  438  und  17,  164  unten. 
Karlsruhe j  Cheynisch -technisches  Laboratorium  der  Teehnische^i  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Juni  1898. 


Einige  Beobachtungen  Über  Acetylen  und  dessen  Derivate.^ 

Von 

Hugo  Ebdmann  und  Paul  Köthnee. 

I.  Graphit  ans  Acetylen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  metallisches  Kupfer  selbst 
in  fein  verteiltem  Zusande  auf  Acetylen  nicht  ein;  bei  hoher  Tempe- 
ratur beobachtet  man  dagegen  eine  sehr  eigentümliche  katalytische 
Wirkung  des  Metalles.  Während  die  Zersetzungstemperatur  des 
reinen  Acetylens  bei  780**  liegt,  läfst  sich  nämlich  der  Zerfall  des 
Acetylens,  der  nach  der  Gleichung: 

C,H,  =  2C+H, 

erfolgt,  in  Gegenwart  von  Kupfer  bereits  bei  sehr  viel  niedriger 
Temperatur  erzielen.  Füllt  man  ein  PorzellanschifFchen  mit  Kupfer- 
pulver, bringt  es  in  ein  Rohr  aus  schwersclimelzbarem  Glase  und 
leitet  reines  Acetylengas  darüber,  so  genügt  ein  Erhitzen  im  Ver- 
brennungsofen bei  kleinen  Flammen  bis  zur  kaum  eben  beginnenden 
Rotglut  (400 — 500 '^y  um  den  Zerfall  des  Acetylens  nach  der  oben 
gegebenen  Gleichung  einzuleiten.  Da  diese  Umsetzung  aber  nur  in 
direktem  Kontakt  mit  dem  Metall  und  bei  geeigneter  Temperatur- 
regulierung sehr  langsam  erfolgt,  so  scheidet  sich  der  Kohlenstoflf  in 
krystallisiertem  Zustande  ab.  Das  Kui)ferpulver  in  dem  Schiffchen 
bedeckt  sich  mit  kleinen,  aber  äufserst  lebhaft  glänzenden  Krystallen, 
welche  sich  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  als  Graphit  er- 
weisen. Bemerkenswert  erschien  uns  bei  dieser  Reaktion,  dafs  die 
BiMung  des   Graphits  hier  bei   einer  relativ  niedrigen   Temperatur 

*  Die  nachstehend  boschric^benen  Untersuchungen  sind  gröfstenteils  be- 
reits im  Jahre  1895  ausgeführt  worden;  die  Resultate  wurden  in  einer  akade- 
niisi'hen  Sclirift,  die  im  Frühjahr  1890  erschien,  kurz  niedergelegt.  (P.  Kötunrr, 
lnaugural-Dis»*ertaüon.  llaUe  189«,  S.  24-  :.U.) 
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erfolgt;  indessen  war  auch  dies  für  uns  nicht  ohne  Analogie.  Als 
vor  10  Jahren  Hydroxylverbindungen  des  Naphtalins  zur  Umwand- 
lung in  Amidoverbindungen  mit  konzentriertem  Ammoniak  in  eisernen 
Böhrenautoklaven  auf  250 — 300"  erhitzt  wurden,  ^  schieden  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  fast  regelmäfsig,  wenn  auch  nur  in  sehr  kleiner 
Menge,  Graphitkryställchen  aus,  welche  freilich  nicht  so  schön  aus- 
gebildet waren  wie  die  nun  a%s  Acetylen  erhaltenen,  sondern  meistens 
Kryatallgerippe  darstellten  und  immer  wieder  den  für  das  hexago- 
nale  System  charakteristischen  Winkel  von  60^  zeigten,  ähnlich  wie 
dies  bei  wohlgeformten  Schneekrystallen  der  Fall  ist  Dem  Umstand, 
dafs  diese  Graphitkrystalle  sich  immer  nur  an  der  Kupferdichtung 
des  eisernen  Autoklaven  vorfanden,  war  damals  keine  besondere 
Bedeutung  beigemessen  worden;  nach  unserer  Beobachtung  über 
die  katalytische  Wirkung  des  Kupfers  auf  das  Acetylen  tragen  wir 
aber  kein  Bedenken  mehr,  auch  jene  Graphitbildung  aus  Naphtalin- 
derivaten  einer  Kontaktwirkung  des  Kupfers  auf  die  aromatischen 
Verbindungen  (welche  ja  zu  dem  Acetylen  in  nahen  Beziehungen 
stehen)  zuzuschreiben. 

Das  soeben  zur  Veröffentlichung  gelangende  Verfahren  von 
Bergmann  zur  Gewinnung  von  Graphit  durch  Erhitzen  von  Ace- 
tylen oder  Calciumkarbid  unter  Druck  mit  wässeriger  Wasserstoff- 
superoxydlösung^  erinnert  lebhaft  an  diese  unsere  älteren  Beobach- 
tungen. 

n.  Eine  neue  Kupferverbindong  des  Acetylens. 

Läfst  man  die  Einwirkung  des  Acetylengases  auf  Kupferpulver 
bei  sehr  mäfsiger  Temperatur  (unter  250^  vor  sich  gehen,  so  bildet 
sich  kein  Graphit,  sondern  eine  höchst  merkwürdige  Kup^eracetylen- 
verbindung  von  hellbrauner  Farbe,  die  sich  in  äufserst  v  oluminösen, 
zarten  Flocken  ansetzt.  Es  ist  aber  aufserordentlich  schwer,  diese 
merkwürdige  hellbraune  Verbindung  aus  Kupfer  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten^  da  das  Kupferpulver  bei  niederer  Temperatur  von  dem 
Gase  nur  sehr  langsam  angegriffen  wird,  bei  höherer  Temperatur 
der  hellbraune  Körper  sich  aber  im  Acetylenstrome  unter  starker 
Lichtentwickelung  in  eine  schwarze  kohlige  Masse  verwandelt.  Kocht 
man  etwas  von   dem   hellbraunen  Körper  mit  verdünnter  Salzsäure 


*  Erdmann,  „Die  Konstitution  der  isomeren  Naphtalinderivate**  (Lieb.  Ann. 
[1888]  247,  307—380),  S.  361  ff. 

*  Bebomann  (D.R.F.  1898),    verp^l.  Zt'ihchr.   Acetyhn   in   Wisseuschnft   und 

Industrie  1898,  101. 
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un<l  filtriert  in  Natronlauge,  so  fallt  sofort  aus  dem  farblosen  Filtrat 
gelbes  Kupferhyilroxydul,  ein  Beweis,  dafs  hier  eine  Cuproverbindung 
vorliegt.  Soederbaum^  hat  bekanntlich  neuerdings  gezeigt,  dafs 
unter  anderen  Bedingungen  das  zweiweruge  Kupfer  mit  Acetylen 
braune  explosive  Cupriverbindungen  zu  bilden  imstande  ist,  diese 
sind  von  unserer  Cuproverbindung  in  ihrem  Verhalten  völlig  ver- 
schieden. Es  lag  nun  nahe,  zur  Darstellung  der  Cuproverbindung 
im  gröfseren  Mafsstabe  nicht  von  metallischem  Kupfer,  sondern  von 
dem  leichter  angreifbaren  Kupferoxydul  auszugehen,  welches  beim 
Zugeben  von  Natronlauge  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat mit  Traubenzucker  in  feinverteilter  Form  erhalten  wird. 

In  4  weite  Glasröhren  von  40  cm  Länge  und  2  cm  Durch- 
messer wurde  etwa  1  g  Kupferoxydul  möglichst  gleichmäfsig  verteilt, 
die  Röhren  in  einen  Bombenofen  geschoben  und  derartig  durch 
T-Stücke  mit  dem  Acetylenentwickelungsapparat  verbunden,  dafs  der 
Gasstrom  in  alle  4  Röhren  zugleich  und  in  derselben  Richtung  ein- 
treten konnte.  An  den  andren  Enden  der  Röhren  waren  ähnliche 
T-Rohre  angebracht,  durch  welche  das  überschüssige  Gas  austrat 
und  verbrannt  wurde.  Der  Ofen  wird  auf  230^  erhitzt  und  ein 
lebhafter  Acetylenstrom  durch  die  Röhren  geschickt;  nach  9  Stundeu 
kehrt  man  die  Richtung  des  Stromes  um  und  leitet  weitere  9  Stunden 
das  Acetylen  von  der  anderen  Seite  in  die  Röhren.  Wenn  man 
nach  Ablauf  dieser  Zeit  die  R<")hren  herausnimmt,  so  findet  man 
sie  sämtlich  vollständig  angefüllt  mit  einem  gleichmäfsig  hellbraunen 
Körper,  der,  wenn  man  ihn  heraus  befördert,  einen  Raum  von 
nahezu  300  ccm  erfüllt.  7  g  des  Körpers  brauchen  annähernd  den 
Raum  von  300  ccm.  Neigt  man  das  Gefäfs,  in  dem  sich  diese  merk- 
würdige Verbindung  befindet,  so  giebt  sie  ebenso  leicht  jeder  Be- 
wegung nach,  wie  eine  Flüssigkeit. 

Man  konnte  versucht  sein,  anzunehmen,  dafs  dieser  Körper 
keine  einheitliche  Zusammensetzung  habe,  sondern  im  Wesentlichen 
aus  einer  hellen  Modifikation  des  Kohlenstoffes  bestehe,  wie  sie 
MoissAN  gelegentlich  in  der  Hand  gehabt  hat.  Aber  sowohl  die 
analytischen  Ergebnisse  als  auch  das  sonstige  chemische  Verhalten 
der  Substanz  schliefsen  diese  Deutung  vollständig  aus.  Es  wurden 
Analysen  von  verschiedenen  Präparaten  gemacht,  welche  so  gut 
übereinstimmende   Werte  lieferten,   dafs  wir  kein  Bedenken  tragen^ 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ge-a,  (1897)  30,  814. 
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diese  hellbraune  Kupferacetylenverbiudung  als  eine  einheitliche, 
freilich  sehr  komplex  zusammengesetzte  Verbindung  anzusprechen. 
Da  die  neue  Verbindung  so  ungemein  leicht  und  voluminös  ist, 
80  mafsten  zwei  möglichst  grofse  Porzellanschiffchen  vollständig 
damit  angefüllt  werden,  um  Mengen  von  etwa  0.1  g  zur  Elemen tar- 
anal jse  in  ein  Verbrennungsrohr  einzuführen;  die  Verbrennung  wurde 
im  Sauerstoflstrom  ausgeführt  und  aufser  dem  gebildeten  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  auch  das  in  den  Schiffchen  zurückbleibende 
Kupferoxyd  zur  Wägung  gebracht.  So  erhalten  wir  bei  verschiedenen 
Präparaten  (I — III)  sehr  gut  übereinstimmenden  Zahlen;  durch  Ab- 
rauchen  mit  Schwefelsäure  wurde  bei  einem  vierten  Präparat  der 
Kupfergehalt  etwas  niedrigerer  gefunden. 

I.     0.0558  +  0.0660  f?  gaben  0.3463  g  CO,  und  0.0f526  g  H.O. 

II.     0.0400 -f-0.o:»8(>  g  gaben  0.2789  g  CO,  und  0  0499  g  HjO, 
ferner  0.0153  g  CuO. 

III.  0.0375+0.0434  g  gaben  0.2295  g  CO^  und  0.0418  g  H^O, 

ferner  0.0126  g  CuO. 
Illa.  0.0375  g  gaben  0.0058  g  CuO. 
II Ib.  0.0434  g  gaben  0.0068  g  CuO. 

IV.  0.0574  g  gaben  0.0208  g  CUSO4. 


III  a.        III  b.  IV. 


Grefunden : 

I. 

II. 

III.           I 

c 

77.56 

77.13 

77.38 

H 

5.72 

5.63 

5.75 

Cu 

— . 

1 5.55 

15.73         11 

15.63         15.82         14.40 

Diese  analytischen  Ergebnisse  würden  auf  die  Formel  C^^Hg^Cug 
passen;  es  liegt  uns  aber  ferne,  auf  Grund  unserer  kleinen  Reihe 
von  Analysen  eine  so  komplexe  Zusammensetzung  für  sicher  erwiesen 
anzusehen.  Für  eine  hochmolekulare  Zusammensetzung  unseres 
Acetylenkupfers  spricht  aber  auch  sein  Verhalten  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  (vergl.  unten  Abschnitt  VI).  Beim  längeren  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  geht  das  Kupfer  allmählich  vollständig  in 
Lösung;  in  der  Flüssigkeit  läfst  sich  dann  Kupferchlorür  nachweisen. 
Von  den  bisher  dargestellten  zahlreichen  Kupferacetylenverbindungen  ^ 
unterscheidet  sich  unser  hellbraunes  Acetylenkupfer  charakteristisch 


*  Vergl.  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  (1866)9,385;  Blochmann,  Lieh, 
Ann,  143,  174;  Roemer,  Lieb,  Ann.  233,  182;  Liübawin,  Jaurn.  riiss.  ehem. 
Qea.  17,  252;  Kelser,  Amer.  Chcm.  Journ.  (1893)  15,  535—539;  SoKderbaüm, 
Ber.  deutsch,  ehern,  Ues,  (1897)  30,  760  und  814. 
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durch  das  FehlcD  jeder  brisanten  Eigenschaft;  es  ist  auf  keine  Weise 
zur  Explosion  zu  bringen,  trotzdem  sein  Acety lengehalt  so  aufserordent- 
lieh  viel  gröfser  ist  als  der  des  „Kupferacetylids"  von  Söderbaum, 
welches  im  Durchschnitt  seiner  Analysen   667j7o  Kupfer  enthielt 

m.  Verhalten  einiger  Metalle  gegen  Aoetylengas. 

Aufser  dem  Kupfer  haben  wir  noch  einige  andere  Metalle  mit 
Acetylen  behandelt.  Die  Karbide  der  Alkalimetalle  vertragen  keine 
hohe  Temperatur:  Natrium  geht  beim  vorsichtigen  Erwärmen  im 
Acetylengase  in  eine  weifse  Verbindung  über,  welche,  wenn  die 
Temperatur  auf  190**  gehalten  wird,  nach  Matignon  die  Zusammen- 
setzung CgHNa  besitzt,    aber  schon   beim  Erhitzen  auf  210 — 220® 

nach  der  Gleichung: 

2CaHNa  =  CjNa,  +  CjH, 

weiter  verändert  wird  unter  Bildung  eines  Natriumkarbids,  das 
aber  bei  hoher  Temperatur  wieder  zerfällt.  Noch  schwerer  ist  es, 
die  Einwirkung  des  Acetylens  auf  die  Metalle  der  Kaliumgruppe 
so  zu  mäfsigen,  dafs  Verbindungen  von  konstanter  Zusammensetzung 
erhalten  werden.  Als  wir  z.  B.  metallisches  Rubidium  in  einem 
Aluminiumschiflfchen  ^  im  Verbrennungsrohr  unter  Überleiten  von 
Acetylengas  vorsichtig  erwärmten,  kam  das  Metall  schon  bei  ganz 
niederer  Temperatur  in  wallende  Bewegung,  wurde  gelb,  braun,  er- 
glimmte kurz  darauf  dunkelrot  und  war  dann  schwarz  und  bröcklich; 
dabei  zersetzte  sich  das  Acetylen  unter  reichlicher  Abscheidung  von 
Kohle.  Das  Produkt  entwickelte,  mit  Wasser  gekocht,  Acetylen, 
war  aber  derartig  mit  Kohle  verunreinigt,  dafs  eine  nähere  Unter- 
suchung wenig  Interesse  zu  bieten  schien. 

Bei  einigen  anderen  Metallen,  die  wir  noch  untersuchten,  haben 
wir  die  Bildung  von  Acetylenverbindungen  nicht  mit  Sicherheit  fest- 
stellen können.  Zinkstaub  wird  bei  der  Zersetzungstemperatur  des 
Acetylens  obei'flächlich  schwarz;  eine  Verbindung  scheint  aber  nicht 
zu  entstehen.  Eisen  wird  gar  nicht  angegriffen,  doch  begünstigt 
es  die  Bildung  von  Kondensationsprodukten  des  Acetylens,  übt  also 
eine  katalytische  Wirkung  aus,  wenn  auch  in  anderer  Weise  als  das 
Kupfer:  beim  Kupfer  ist  das  Produkt  der  kataly tischen  Wirkung 
Graphit  (vergl.  oben  Abschnitt  I),  beim  Eisen  sind  es  ölige  Kohlen- 

^  Aluminium  ist  in  diesem  Falle  das  beste  Gefäfsmaterial ,  da  es  von 
metallischem  Rubidium  gar  nicht  angegriffen  wird  (vergl.  Krdmann  und  Köthnkb, 
„Über  Kubidiumdioxyd'',  Lieb,  Ann.  [lb9Gj  29^,  63). 
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wasserstoflfe.  Quecksilber,  im  Acetylenstromeer  hitzt,  bleibt  me- 
tallisch glänzend.  Steigert  man  die  Temperatur  bis  zur  Destillation 
des  Metalls,  so  bildet  sich  an  den  kälteren  Rohrwandungen  in  sehr 
geringer  Menge  ein  graues,  pulveriges  Sublimat,  welches  aber  mit 
Wasser  kaum  merklich  Acetylen  entwickelt. 

IV.  Verhalten  des  Aoetylens  gegen  MetaUsalzlösungen. 

Wir  haben  eine  Anzahl  von  Metallsalzlösungen  auf  ihr  Ver- 
halten gegen  Acetylengas  geprüft  und  geben  die  erhaltenen  Resul- 
tate gerade  so  wieder,  wie  sie  vor  zwei  Jahren  in  der  Dissertation 
von  P.  KöTHNEÄ^  beschrieben  worden  sind. 

Thalliumsulfat:  kalt  und  heifs  keine  Fällung,  auch  nicht  auf 
Zusatz  von  essigsaurem  Natron  und  Natronlauge. 

Alkalische  Bleilösung:  keine  Fällung. 

Cadmiumnitrat:  kalt  und  heifs  keine  Fällung,  auch  nicht  auf 
Zusatz  von  essigsaurem  Natron. 

Goldchlorid:  die  Lösung  wird  dunkelrotviolett,  dann  fällt  ein 
schwarzer  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  geht  der  Niederschlag  in 
metallisches  Gold  über  unter  Entwickelung  eines  stechenden  Aldehyd- 
geruches (Paraldehyd?). 

Palladiumchlorid:  Schon  in  der  Kälte  sofortige  Fällung 
eines  hellbraunen,  flockigen,  in  Ammoniak  leicht  löslichen  Nieder- 
schlages; gleichzeitig  tritt  ein  stechender  Aldehydgeruch  auf. 

Platinchlorid:  kalt  und  heifs  keine  Fällung,  ebenso  verhalten 
sich  Iridium  und  merkwürdigerweise  auch  das  sonst  so  leicht  redu- 
zierbare Rhodium. 

Kupfersulfat:  keine  Fällung,  weder  kalt  noch  heifs.  Mit 
Natriumacetat  versetzt  fällt  langsam,  aber  wohl  vollständig  ein  braun- 
roter Niederschlag.  Eisen  (2-  und  3  wertig),  Nickel,  Kobalt  werden 
nicht  niedergeschlagen. 

Silbernitrat:  es  fällt  sofort  ein  weifser  Niederschlag,  der 
durch  Licht  schnell  dunkler  wird. 

Quecksilbe roxyd  in  essigsaurer  Lösung;  weifser  Niederschlag. 

Da  die  Einwirkung  des  Acetylens  auf  Silbernitrat  bereits  von 
E.  H.  Keiser,^  diejenige  auf  Kupfersulfatlösung  neuerdings  von 
SöDERBAüM^  näher  untersucht  worden  ist,  so  beschreiben  wir  zunächst 


*  „Über  Rubidium".     Anhang:   Einige  Beobachtungen  über  Acetylen  (In- 
augural-Dissertation,  Halle  a./S.  1896). 

*  Amer.  Chem.  Journ.  (1892j  14,  Heft  4;  (1893)  15,  535. 
3  Ber,  deutsch,  chtfn.   Ges.  (1897j  30,  760,  8U  und  902. 
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die  Resultate,  welche  wir  mit  Quecksilbeniitratlrisiiiig  erhalten  haben. 
Läfst  man  auf  kalte  Merkuriiiitratlüsung  Acetylen  einwirken,  so  fallt 
eine  Merkuriverbindung  heraus,  welche  nach  unseren  Analysen  eine 
sehr  schwankende  Zusammensetzung  besitzt.  Läfst  man  dagegen 
das  Acetylen  in  der  Wärme  einwirken,  so  bildet  sich  eine  ganz 
einheitliche,  gut  krystallisierte  Verbindung,  welche  sich  als  ein 
Doppelsalz  des  Merkurokarbids  erwiesen  hat. 

Markurokarbidnitrat,  HgC    CIIg+H^'NOs  +  HjO  =  703.2. 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  10  g  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd in  100  ccm  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Salpetersäui^e  in  der 
Hitze  mit  Acetylengas,  so  fällt  ein  weifser,  feinkrystallisierter  Körper 
von  der  Zusammensetzung  eines  Merkurokarbidniti'ats  C^HggNO, 
+  HjjO  aus. 

Zur  Analyse  wurde  diese  Verbindung  in  kaltem  Wasser  suspen- 
diert, mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  gebildete  Schwefel- 
([uecksilber  j^ewogen.  Eine  neue  Portion  wmde  zwei  Tage  mit  kon- 
zentriertem Ammoniak  digeriert  und  die  Salpetersäure  als  salpeter- 
saures Ammonium  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und 
Wasserstoffes  wurde  im  Luftstrom  verbrannt,  und  endlich  der  Gesamt- 
stickstoffgehalt volumetrisch  ermittelt. 

0.9124  g  gaben  O.WO'A  j;  HgS. 

1.0704  g  gaben  1.0635  g  HgS. 

1.4730  g  gaben  0.1046  g  NII4NO3. 

1.1443  g  gaben  20.70  ccui  Stick»toft*  bei  20.65°  und  756.5  nmi  Queck- 

öilberdruck. 
0.2490  g  gaben  0.0350  g  CO,  und  0.0164  g  H.O. 
0.2189  g  gaben  0.0310  g  CO,  und  0.0104  g  H.,0. 


Herechnet  für  C3H2HgsN04  = 

=  703.2: 

Gefunden: 

Hg         85.28 

85.06 

85.15 

N,0,.        7.67 

7.59           — 

N             1.99 

— 

2.06            — 

C               3.40 

3.82 

—            3.86 

n              0.2H 

0.73 

—            0.53 

Die  von  uns  erhaltene  Quecksilberverbindung  des  Acetylens  ist 
also  kein  freies  Quecksilberkarbid,  sondern  eine  Doppelverbindung 
des  Merkurokar])ids  mit  Merknronitrat.  Auch  Kkiseb  (a.  a.  0)  erhielt 
aus  Silberiiitrat,  freilich  nur  bei  Anwendung  sehr  konzentrierter 
Lösungen,  eine  Verbindung  von  fast  ganz  analoger  Zusammensetzung: 
C'oAg^  +  AgNOg.   Immerhin  unterscheidet  sich  unser  Kohleustoffqueck- 
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silber-Quecksilbernitrat  oder  Merkurokarbidnitrat  von  dem  Keiseh- 
schen  Silbersalz  in  bemerkenswerter  Weise  durch  einen  Mehrgebalt 
von  einem  Molekül  Wasser.  Dieses  Wasser  ist  vielleicht  nicht  un- 
wesentlich für  die  Konstitution  der  Verbindung;  gerade  durch  diesen 
Wassergehalt  gewinnt  unsere  Quecksilberverbindung  eine  grofse  Ana- 
logie mit  den  von  Poleck  ^  beschriebenen  Quecksilberverbindungen 
des  Vinylalkohols,  die  sich  aus  dem  käuflichen  Äther  durch 
Schütteln  mit  einer  Quecksilberoxychloridlösung  gewinnen  lassen 
und  durch  ihren  leichten  Übergang  in  Acetaldehyd  charakterisiert 
sind.  In  der  That  giebt  auch  unser  Merkurokarbidnitrat  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sofort  Aldehyd.  Die  Bildung  des 
Vmylalkohols  oder  des  Aldehyds  aus  Acetylen  erfolgt  offenbar  durch 
einfache  Wasseraddition: 

C.H.+HaO  =  CIlj    CII(OH)  =  CH3-CHO. 

Das  Merkurokarbidnitrat  kennzeichnet  sich  als  ein  Merkuro- 
salz  durch  die  Schwarzfärbung,  welche  beim  Ubergielsen  mit  Natron- 
lauge sofort  eintritt.  Erhitzt  man  es  im  trockenen  Zustande  oder 
übergiefst  man  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  verpufft  es 
unter  Entwickelung  roter  Dämpfe. 

V.  Kontinuierliche  Bildung  von  Aldehyd  aus  Acetylen. 

Kutscheroff ^  hat  bereits  unter  Zuhilfenahme  von  Quecksilbcr- 
salzen  Allylen  in  Aceton  umgewandelt  und  nachgewiesen,  dafs  diese 
Hydratation  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
dreifacher  Bindung  ist;  Kküg*:b  und  Pückfjit^  haben  Acetylen  durch 
Sublimatlösung  niedergeschlagen,  die  Fällung  mit  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  den  abdestillierenden  Aldehyd  zu  Alkohol 
reduziert,  um  so  den  „Mineralspiritus"  zu  gewinnen,  für  den  man 
sich  in  den  letzten  Jahren  wieder  lebhaft  interessiert  hat.  Es  ist 
.anscheinend  wenig  bekannt,  dafs  die  Frage  nach  der  technischen 
Möglichkeit  der  Fabrikation  von  Alkohol  aus  mineralischen  Pro- 
dukten bereits  Ende  der  fünfziger  Jahre  lebhaft  ventiliert  worden 
ist.*     Ob  der  Schlufs,   zu  dem  man  damals  gelangte,   dafs  nämlich 

'  PoLBCK  und  Thümmel:  „Vinylalkohol,  ein  stiiudigcr  Hogleiter  des  Athyl- 
äthers"  (i4rr*A.  Plyinn,  [lö89|  227,  9G1). 

«  Ber,  deutsch,  ehern,   Ges.  (1884)  17,  13. 

»  Chem.  Ind.  1895,  226. 

*  Vergl.  Wa(1NEk'8  Jahresher.  der  ehem.  Tcchnohjic  (1850)  2.  245;  (185i>) 
»,  399,  413;  (1862)  8,  497;  (1863)^9,  539.   , 
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Weingeist  aus  Äthylen  selbst  bei  billigstem  Preise  des  Ausgangs- 
materials  (rohes  Äthylengas  war  als  Nebenprodukt  der  Mineralöl- 
fabrikation, speziell  der  Paraftinfabrikation  vor  Einfuhrung  der 
Gaskraftmaschinon  nahezu  vollkommen  wertlos)  sich  praktisch  zu 
teuer  stelle,  auch  für  die  gegenwärtigen  Produktionsbedinguiigen 
und  Hilfsmittel  der  chemischen  Industrie  noch  zutrifft,  mag  dahin- 
gestellt bleiben.  Aber  das  läfst  sich  mit  Sicherheit  behaupten,  dafis 
nach  allen  bisher  bekannten  Reduktionsmethoden  die  Zuführung  der 
zwei  Wasserstoffatome,  welche  das  Acetylen  neben  einem  Molekül 
Wasser  aufnehmen  mufs,  um  in  Alkohol  überzugehen,  viel  zu  kost- 
spielig werden  wird.  Mehr  Aussicht  auf  Erfolg  hat  aber  natürlich 
die  Darstellung  von  Acetaldehyd  aus  Acetylen  durch  einfache  Wasser- 
addition, da  der  Aldehyd  bis  jetzt  aus  dem  Alkohol  dargestellt  und 
infolgedessen  höher  bewertet  wird  als  dieser.  Wir  haben  daher  ein 
Verfahren  zur  kontinuierlichen  Darstellung  von  Aldehyd  aus  Ace- 
tylen ausgearbeitet. 

Wenn  man  Acetylen  durch  eine  heifse  Mischung  von  1  Volumen 
Wasser  mit  2  Volumen  Schwefelsäure  leitet,  so  entwickelt  sich  Cro- 
tonaldehyd;  mischt  man  3  Volumen  Schwefelsäure  mit  7  Volumen 
Wasser,  dann  bildet  sich  Acetaldehyd ;  setzt  man  etwas  Quecksilber- 
oxyd zu  der  Mischung,  so  gestaltet  sich  die  kontinuierliche  Bildung 
von  Aldehyd  noch  günstiger. 

Einer  Mischung  von  90  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
210  ccm  Wasser  wurden  20  g  Quecksilberoxyd  zugesetzt  und  durch 
die  kochende  Lösung  Acetylen  geleitet.  Der  Kolben  mit  dieser 
Lösung  wurde  mit  Rücktiufskühler  versehen,  an  dem  sich  senkrecht 
ein  mit  Wasser  von  0*^  gespeister  Kühler  anschlofs,  der  seinerseits 
mit  einem  Fraktionierkolben  in  Kältemischung  verbunden  war  zur 
Aufnahme  des  bei  20.8"  siedenden  Aldehyds.  Dem  Fraktionier- 
kolben schlössen  sich  noch  zwei  ebenfalls  gekühlte  Wasserflaschen 
mit  Wasser  an,  um  nicht  verdichteten  Aldehyd  aufzunehmen.  Beiner 
Aldehyd  kondensierte  sich  nicht,  wohl  aber  zeigten  die  wässerigen 
Lösungen,  mit  Natronlauge  gekocht,  deutlich  die  Bildung  von  Alde- 
hydharz. Duich  Titiation  mit  Phenylhydrazin  wurde  die  Ausbeute 
bestimmt;  es  wurden  erhalten:  aus  125  g  von  95"/j,igem  Calcium- 
karbid  80  ccm  b^j^iga  Aldehydlösung.  Das  nicht  in  Aldehyd  um- 
gewandelte Acetylen  kann  natürlich  wiedergewonnen  werden. 

Der  Versuch  wurde  mit  150  ccm  Phosphorsäuie  vom  spez.  Grew, 
J.15  und  15  g  Quecksilberoxyd  wiederholt;  die  Ausbeute  ist  ähnlich, 
aber  der  gewonnene  Acetaldehyd  scheint  reiner  zu  sein. 
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•     YI.  Ssrnthese  von  Naphtenen,  von  Kresol  und  von  Naphtalin 

aus  Aoetylen. 

Der  Umstand,  dafs  das  von  uns  erhaltene  neue  Acetylenkupfer 
-(^ergl.  oben  Abschnitt  II)  gar  keine  explosiven  Eigenschaften  besitzt, 
ergab  die  Möglichkeit,  die  Einwirkung  des  Zinkstaubes  auf  diese 
Verbindung  in  der  Hitze  zu  untersuchen.  Mischt  man  die  hell- 
tnraune  Kupferacetylenverbindung  innig  mit  ihrem  fünffachen  Gewicht 
an  Zinkstaub  und  unterwirft  das  Gemenge  im  Sandbade  oder  Metall- 
bade portionsweise  der  Destillation  aus  kleinen  Retorten,  so  erhält 
man  ein  gelbes  Destillat  von  empyreumatischen  Gerüche,  der  leb- 
haft an  den  Geruch  der  kaukasischen  Naphta  sowie  auch  an  den- 
jenigen der  Eohlenwasserstofife  des  Braunkohlentheers  erinnert.  Das 
Gewicht  des  Destillats  beträgt  etwa  20^0  ^^n  dem  Gewicht  der 
Kupferverbindung.  Unterwirft  man  die  von  mehreren  Operationen 
gesammelten  Destillate  nach  der  Reinigung  durch  Schütteln  mit  ^ 
Natronlauge  der  fraktionierten  Destillation,  so  geht  die  Hauptmenge  ■•'  ^ 
zwischen  190  und  250^  als  hell  grünlichgelbes  Ol  über,  welchear^  ■"' 
durchaus  die  Eigenschaften  der  Naphtene  zeigt.  ""  Jp^ 

Diese  Bildung   hydroaromatischer  Kohlenwasserstoffe   aus  CaK'  ^^'^' 
ciumkarbid   darf  wohl  ein   gewisses  Interesse  beanspruchen,   zumal  ^^*^ 
da   neuerdings    Charitschkofp  ^    der   geologischen    Entstehung    des 
naphtenreichen  kaukasischen  Erdöls  aus  Carbiden  wieder  sehr  leb- 
haft das  Wort  geredet  hat.  »^^ 

Destilliert  man  die  hellbraune  KupferacetyleaVferbindung  mit 
Zinkstaub  bei  hoher  Temperatur,  z.  B.  durch  rasches  Erhitzen  in  ^|*j|. 
einer  Retorte  auf  freier  Flamme ,  so  treten  in  dem  Destillat  die 
Naphtene  zurück  und  es  überwiegen  die  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe, von  denen  sich  das  Naphtalin  in  festem  Zustande  iso- 
lieren läfst.  Die  in  Natronlauge  löslichen  Anteile  des  Destillats 
enthalten  im  wesentlichen  nur  Phenole;  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
säure trübt  sich  die  alkalische  Flüssigkeit  und  scheidet  ein  helles 
Ol  ab,  welches  intensiven  Kresolgeruch  besitzt.  Auch  die  übrigen 
Eigenschaften  dieses  Öls,  welches  wir  nur  in  geringer  Menge  in 
Händen  hatten,  stimmen  damit  überein,  dafs  es  gröfstenteils  aus 
Kresol  besteht:  seine  verdünnte  Lösung  in  Wasser  wird  durch 
Bromwasser  gefällt,  und  in  alkalischer  Flüssigkeit  kombiniert  es 
mit  Diazonaphthionsäure  unter  Bildung  eines  bläustichig  roten  Farb- 
stoffes. 

*  K.   W.  Charitbchkoff:     „Zur    Chemie    der   uaphtabildenden    Prozesse** 
{Mitt,  d.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  xu  Petersburg,  Chem.  Abt,  7.  Nov.  1896). 
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Das  zu  den  vorstehenden  Versuchen  gebrauchte  Acetylengas 
wuide  unter  den  nötigen  Vorsichtsmafsregeln ^  im  Kipp'schen  Appa- 
rate entwickelt;  bezüglich  der  Reinigung  des  Gases  sei  auf  ander- 
weitige Publikationen  verwiesen.^  Das  Trocknen  geschah  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure;  diese  Säure  mufs  freilich  öfters  erneuert 
werden,  weil  sie  sich  bei  längerer  Berührung  mit  Acetylengas  bräunt 
und  eine  dickliche  Beschaffenheit  annimmt.  Auf  die  Reinheit  des 
Gases  übt  diese  geringfügige  Absorption  nach  unseren  Erfahrungen 
keinen  nachteiligen  Einäuls  aus. 

*  Ver^l.  H.  Erdmann,  ,,Lehrbucli  der  anorganiächeii  Chemie'*  (Braun- 
schweig, ViEWEu  &  Sohn,  1808)  441  Seiten. 

-  Daselbst,  sowie  Ekdmann,  „Über  Calciuinkarbid  und  Acetylen**  {Zeitschr. 
für  Satuncissefi^chaffcn,  Leipzig,  C.  E.  M.  Pfeffe«,  [181)5]  68,  257—268). 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2C.  Juni  1898. 


Hyperoxyde. 

Von 

P.  Melikoff  und  L.  Pissarjewsky. 

Der  Begriff  echte  Hyperoxyde  wurde  von  Mendelejeff  ein- 
geführt, als  er  zum  ersten  Male  sein  periodisches  Gesetz  vorschlug 
und  auf  die  Lage  der  Elemente  im  periodischen  Systeme  deutete 
(im  Jahre  1869 — 71).  Nicht  alle  Elemente,  welche  Verbindungen 
des  Typus  ROg  bilden,  müssen,  nach  Mendelejeff,  als  Hyperoxyde 
betrachtet  werden;  einige  von  diesen  Verbindungen  stellen  Derivate 
des  Wasserstoft'hyperoxyds  dar,  andere  erweisen  sich  als  höhere 
Oxyde  vom  Typus  des  Blei-  und  Manganhyperoxyds.  Echte  Hyper- 
oxyde werden  nicht  nur  durch  Metalle  gebildet  (z.B.:  NagOg,  K^OgU,  s.  w.); 
Säuren  sind  auch  befähigt  Verbindungen  vom  Typus  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds ZU  bilden.  Letztere  Verbindungen  dienten  eben  als 
Objekt  unserer  Betrachtungen. 

Diese  Untersuchungen  sollten  uns  erstens  klar  machen,  ob  die 
Hyperoxyde  der  Säuren  die  Fähigkeit  haben,  sich  mit  Metallhyper- 
oxyden zu  salzartigen  Verbindungen  zu  vereinigen,  und  zweitens  sollte 
ein  Versuch  zur  Erläuterung  der  Konstitution  der  Hyperoxyde  der 
,  Säuren,  der  sogenannten  „Übersäuren",  gemacht  werden:  es  sollte 
nachgewiesen  werden,  ob  sie  nach  dem  Typus  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds  gebildet  sind  oder  nicht. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Ubersäuren  mit  Metall- 
hyperoxyden salzartige  Verbindungen  bilden,  haben  wir  zuerst  die 
Salze  der  Uberuransäure  gewählt  und  das  Verhalten  ihrer  löslichen 
Salze  zum  Aluminiumoxydhydrat  und  ihrer  unlöslichen  zur  Kohlen- 
säure studiert.^  Das  Verhalten  des  Natrium-  und  Lithiumsalzes 
[(Na202)2UOj  und  Li20g(ÜO^)2]  zum  Aluminiumoxydhydrat  zeigte,  dafs 

*  Ber,  deutsch,  cJiem.  Qes,  30,  2902. 
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das  Aluminiumoxydhydrat  den  quantitativen  Zerfall  dieser  Salze  in  Me- 
tallhyperoxyd  und  UO.  bewirkt.  Die  Kohlensäure  hingegen  verhält 
sich  zu  den  Baryumsalzen  der  Uberuransäure :  (BaOg)2U04  und  BaOg 
(ÜO^)^,  wie  zu  Baryumhyperoxyd,  indem  Baryumkarbonat  und  Wasser- 
stüflfhyperoxyd  gebildet  und  UO^  abgeschieden  wird,  welch  letztere 
sich  kurze  Zeit  lang  durch  die  Wirkung  von  COj  unzersetzt  hält. 
Diese  Untersuchungen  brachten  uns  zur  Überzeugung,  dafs  auch 
andere  Ubersäuren  analoge  salzartige  Verbindungen  mit  Metall- 
hyperoxyden  liefern  können.  Solche  Verbindungen  der  Uberwol- 
fram-  und  Ubermolybdänsäure  haben  wir  bekommen^  bei  der  Wir- 
kung abgekühlter  Lösungen  von  Alkalien  und  H^O^  auf  abgekühlte 
Lösungen  der  Hyperwolframate  und  Hypermolybdate,  die  nach  der  Me- 
thode Pechard's^  erhalten  worden  waren.  Diese  Salze:  NajOj.WO^. 
H30a+(Naa03)3WO,  +  7HaO,  Na^O,  .  WO^  .HgOa,  K,O^.WO^.H,0 
und  KjOgMoO^.HgOg  erwiesen  sich  als  sehr  unbeständig,  wobei  ihre 
Beständigkeit  in  einem  gewissen  Verhältnisse  zum  Atomgewichte 
des  Elementes,  welches  die  Übersäure  bildet,  steht.  —  Das  über- 
wolframsaure  Kaliumhyperoxyd  KgO^  .  WO^  .  HjO,  welches  wir  bei 
der  Einwirkung  der  abgekühlten  Lösungen  von  KOH  und  HjOj  auf 
Kaliumhyperwolframat  erhielten,  stellt  eine  ziemlich  beständige  Sub- 
stanz dar;  bei  raschem  Erwärmen  bis  gegen  80^  explodiert  es.  — 
Das  saure  ubermolybdänsäure  Kaliumhyperoxyd  KjOg.MoO^.HjOj  ex- 
plodiert infolge  von  Selbsterwärmung  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur.  Das  Kaliumsalz  der  Uberchromsäure  KO.CrO^  +  H3O2,  welches 
Wiede'  bekommen  hat,  weist  auch  starke  explosive  Eigenschaften 
auf  und  scheint  nach  seiner  Beschreibung  noch  unbeständiger  zu  sein, 
als  das  Ubermolybdänsäuresalz.  Das  saure  überwolframsaure  Na- 
triumhyperoxyd NagOj.WO^.HgOj  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
schwachem  Verpuffen ;  dieses  Salz  sowie  auch  das  Salz  der  Zusammen- 
setzung (Na20jj)2WO^  +  Na202.WO^.H,02  +  7H,0  ist  weniger  be- 
ständig als  das  Kaliumsalz.  Das  entsprechende  Natriumsalz  der 
Ubermolybdänsäure  konnten  wir,  seiner  Unbeständigkeit  wegen, 
nicht  bekommen  (schon  bei  —10^  zersetze  es  sich  unter  Sauerstoff- 
entwickelung). Alle  diese  von  uns  erhaltenen  Salze  zersetzen  sich 
in  Wasser  unter  Sauerstoffentwickelung,  wobei  in  dieser  Zersetzung 
auch   eine    solche  Reihenfolge  bemerkbar  ist,    wie   sie  bei  der  Zer- 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  31,  H82. 

^  Fbchard,  Ann.  Chim    Phys.  |6]  (1893)  28,  537. 

*  Ber.  deutsch,  cßiem.  Oes,  31,  521. 
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Setzung  der  lufttrockenen  Salze  beobachtet  wird;  aufserdem  zersetzen 

sich   die  Natriumsalze  im  Wasser  energischer.     Deshalb  verfuhren 

wir   bei   der  Bestimmung   des  labilen  Sauerstoffes  derart,  dafs  wir 

zu   bis  unter  0^  abgekühlter   verdünnter  Schwefelsäure   im    voraus 

eine  Quantität   der  Kaliumpermanganatlösung    zusetzten   und   dann 

erst  die  abgewogene  Menge  Salz  zusetzten. 

Weiter   bewiesen    wir,    dafs  TiO,  mit   den  Metallhyperoxyden 

K  0  \ 
analoge  neutrale  und  basische  Salze  bildet:^  ^2   iXTiOg+lOHgO; 

(Na,0,),TiO,  +  V,H,0,  +  4  V,H,0 ;  Na^O, .  TiO,  +  3H,0 ;  (NH,)30,. 
TiO, .  H,0,  und  BaO, .  TiO, + 5H,0. 

Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  sind  wir  zu  dem  Überzeugung 
gelangt,  dafs  die  Ubersäuren  salzartige  Verbindungen  mit  den  Metall- 
hyperoxyden bilden,  deren  Beständigkeit  mit  der  Gröfse  des  Atom- 
gewichtes  des  Elementes,  welches  die  Ubersäure  bildet,  in  proportio- 
nalem Verhältnis  steht:  mit  der  Abnahme  des  Atomgewichtes  nimmt 
auch  die  Beständigkeit  der  Verbindungen  ab.  Aufserdem  zeigten 
unsere  Untersuchungen  ebenfalls,  dafs  Molybdän  und  Wolfram  Über- 
säuren  bilden,  welche  analoge  Zusammensetzung  mit  den  Uberuran- 
säuren  haben,  d.  h.  MOO^  und  WO^.  Also  stimmen  die  von  uns  ge- 
fundenen Thatsachen  vollständig  mit  denen,  welche  Piccini  bei  der 
Untersuchung  der  Fluoxypermolybdate^  und  Fluoxyperwolframate ' 
festgestellt  hat,  überein,  ebenso  wie  auch  mit  Wiede's  Untersuchun- 
gen,*  nach  welchen  die  Uberchromsäure  die  Zusammensetzung  CrO^ 
hat  Demnach  bilden  die  Elemente,  welche  zur  6.  Gruppe  gehören, 
auch  Ubersäuren  des  Typus  RO^. 

Die  zweite  Aufgabe,  welche  wir  uns  bei  der  Untersuchung  der 
Verbindungen   der  Ubersäuren   mit  den  Metallhyperoxyden  gestellt 

haben,    bestand,    wie   wir  schon  bereits  gesagt  haben,    in  der  Er- 

••  •• 

läuterung  der  Konstitution  der  Ubersäuren.  Die  Ubersäuren  und 
Metallhyperoxyde  sind,  obgleich  sie  auch  verschiedene  Funktionen 
haben,  nach  einem  Typus,  dem  Typus  HgO^,  gebildet. 

Wie  die  einen,  so  zeigen  auch  die  anderen  gleiches  Verhalten 
zu  vielen  Reagenzien:  echte  Metallhyperoxyde  erzeugen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  HoO«  —  ganz  ebenso  verhalten  sich  auch  die 
Ubersäuren.    So  ensteht  aus  UO^  und  MoO^  bei  der  Einwirkung  von 

*  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  81,  678. 

*  Z.  anorg.  Chem,  1,  51. 
'  Ebendaselbst  2,  21. 

*  1.  c. 
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verdünnter  H,SO^  {1-3),  Wasserstoffsuperoxyd  aus  MoO^  erst  nach  eini- 
gern  Stehenlassen ;  das  von  uns  hergestellte  Natriunisalz  der  Uberbor- 
säure  NaB03  +  4H20^  giebt  mit  verdünnter  HaSO^  ebenso  Wasser- 
stoflFhyperoxyd ;  bei  der  Wirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf  TiOj, 
welche  zuerst  Piccini  bekommen  hat,^  bildet  sich  .HgOg;  die  Uber- 
schwefelsäure  bildet  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  H^SO^  gleich- 
falls HgOj,^  ebenso  verhält  sich  das  Kaliumsalz  der  Überkohlensäure.* 
Aufserdem  entwickeln  die  meisten  der  obengenannten  Säuren  Ozon 
bei  der  Wirkung  von  konzentrierter  HgSO^  —  einige  thun  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  andere  beim  Erwärmen ;  die  Natriumsalze 
der  Uberborsäure,  UO^  und  MoO^  entwickeln,  Ozon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  aus  der  Übertitansäure  bemerkt  man  hingegen  bei  diesen 
Bedingungen  nur  schwache  Ozonentwickelung,  beim  Erwärmen  wird 
sie  hingegen  reichlicher;  das  Kaliumsalz  der  Uberschwefelsäure  ent- 
wickelt ebenso  Ozon  beim  Erwärmen.  Dies  deutet  auf  eine  Analogie 
in  dem  Bau  der  Ubersäuren  und  des  WasserstoflFhyperoxyds  hin, 
da  letzteres  mit  konzentrierter  HjjSO^  Ozon  bildet.^ 

Aufserdem  zersetzen  sich  viele  Salze  der  Ubersäuren  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  gleich  den  Metallhyperoxyden,  welche  unter 
diesen  Bedingungen  teilweise  in  ROH  und  HgOj  zerfallen,  je  nach 
der  Menge  des  Wassers;^  so  zersetzt  sich  das  Natriumsalz  der 
Uberborsäure  teilweise  durch  Wirkung  von  Wasser  in  Metabor- 
natrium  und  H^Og : 

NaBO,  -f  11,0,  ^>-  H.Oi  +  NaBO,. 

Zur  Feststellung  der  Anwesenheit  von  HgO^  in  der  wässerigen 
Lösung  von  NaBOg  lösten  wir  letzteres  in  Wasser,  und  nach  3-  bis 
4 stündigem  Stehenlassen  zogen  wir  die  Lösung  mit  über  Natrium 
destilliertem  Äther  aus,  die  ätherischen  Auszug  wuschen  wir 
zweimal  mit  destilliertem  Wasser  und  teilten  denselben  in  zwei 
Teile,  in  einem  wurde  HgOg  bestimmt,  der  andere  wurde  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  wobei  gar  kein  fester 
Rückstand  verblieb.  Das  Ammoniumsalz  der  Uberborsäure  NH^BOj 
4-^/2  HgO    unterliegt    ebenfalls    dieser   hydrolytischen    Dissoziation, 

*  Z>'rr.  deutsch,  ehem.   Ges,  31,  678  und  955. 
-  Jahresher,  1882,  3.^0. 

'  Elbs  und  Schönherr,  Ber.  deutsch,  cltem,  (Jes,  29,  214  Ref. 

*  CoNSTAM  und  V.  Hansen,  2^itschr,  Etektrochem.  J^,  137. 

*  llioHE,  Jahresber.  Chem.  1860,  66. 
0  Schöne,  Lieb,  Ann,  193,  257. 
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indem  es  teilweise  in  HjjOg  und  NH^BOg  zerfällt.  Dadurch  erklärt 
es  sich,  weshalb  das  trockene  Salz  bei  der  Lösung  stark  nach 
Ammoniak  riecht,  dadurch  erklärt  sich  ebenfalls,  warum  beim 
Zersetzen  des  Ammoniumsalzes  in  Wasser,  welche  sich  mit  Sauer- 
stoffentwickelung vollzieht,  wir  geringe  Mengen  NH^NOjj  gefunden 
haben,  welches  sich  infolge  der  Oxydation  des  Ammoniaks  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  bildet  Das  Mangan hyperoxyd  wirkt,  wie  be- 
kannt, kataly tisch  auf  Metallhyperoxyde,  wobei  sich  Sauerstoff  ent- 
wickelt; ebenso  zersetzen  sich  bei  der  Einwirkung  von  Mangan- 
hyperoxyd auch  die  Übersäuren,  während  bei  der  Einwirkung  ihrer 
löslichen  Salze  die  Sauerstoffentwickelung  sich  rascher  vollzieht,  hin- 
gegen bei  UO^,  M0O4  und  TiOj,  welche  in  Wasser  unlöslich  oder 
fast  unlöslich  sind,  sich  Sauerstoff  nur  langsam  entwickelt. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  auf  die  Thatsache  hinweisen,  dafs 
der  labile  Sauerstoff,  welcher  dem  Bestände  der  Übersäuren  zugehört, 
leicht  Alkalien  oxydiert,  indem  er  sie  in  Metallhyperoxyde  ver- 
wandelt —  so  z.  B,  bildet  sich  UO3  bei  der  Wirkung  von  KOH 
auf  die  Oberuransäure ,  und  in  der  Lösung  erhält  man  das  Uber- 
uransäuresalz  nach  folgender  Gleichung: 

3U04+4K0H  =  2Ü08+(K,0,),Ü04  4-2H,0. 

Solch  ein  Verhältnis  des  UO^  zu  KOH  gab  Faibjley^  Veran- 
lassung zur  Annahme,  dafs  die  Überuransäure  ein  Salz  der  Säure 
UOg  sei,  in  dem  als  Base  UO3  fungiert  (U03)jU0g.  Wie  wir 
bei  unseren  Untersuchungen  über  die  Spaltung  der  Überuran- 
säuresalze  mit  Aluminiumoxydhydrat  gezeigt  haben,  kann  diese 
Formel  nicht  als  zutreffend  betrachtet  und  der  Überuransäure  mufs 
die  Formel  ÜO^  zugesprochen  werden.^  Ihr  Verhalten  zu  KOH 
kann  auf  die  Art  und  Weise  erklärt  werden,  dafs  hier  eine  Reduk- 
tion von  UO4  zu  UO3  stattfindet,  wobei  sich  das  gebildete  Metall- 
hyperoxyd mit  dem  übrig  gebliebenen  UO^  verbindet.  Ein  nämliches 
Verhalten  zu  den  Alkalien  zeigt  auch  Ti03,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  NaOH  teilweise  in  TiOg  übergeht,  indem  sich  NaOH 
in  Na^Oj  verwandelt,  welches  sich  seinerseits  mit  Ti03  verbindet 
und  das  Salz  (Na30a)2Ti03  liefert.  Wenn  man  NaB03  mit  NaOH 
zusammenbringt,    erhält   man    auch   Na^Og.     Dieses  Verhalten    der 


*  Journ,  Chetn,  Soc.  1,  133. 
«  L  c. 
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Ubersäuren  zu  den  Alkalien  beweist,  dafs  sie  nach  dem  T}'pus  des 
Wasserstoffhyperoxyds  gebildet  sind. 

Die  angegebenen  Analogien  zwischen  Wasserstoffhyperoxyd 
und  den  Ubersäuren  scheinen,  nach  unserer  Meinung,  genügend  zu 
beweisen,  dafs  die  Ubersäuren  nach  dem  Typus  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds gebildet  sind. 

Aus  allen  Formeln,  welche  für  das  Wasserstoffhyperoxyd  vor- 

OH 

geschlagen  worden  sind,  scheint  uns  die  Formel    1      am  wahrschein- 

OH 
liebsten   zu   sein,    da   sie   zu   keiner  Veränderung   der  Valenz  des 

Sauerstoffes    zwingt;    ausserdem    drückt    sie   die   Oxydations-   und 

Reduktionsfähigkeit   des  Wasserstoffhyperoxyds   aus.     Dank    dieser 

Formel  wird   die  Erscheinung  der  Wassertoffhyperoxydbildung  mit 

Wärmeabsorption  (endotermische  Reaktion)  leichter  erklärt,  als  bei 

TT 

der  Annahme  der  Formel  tt>0  =  0^  und  H0  =  0H.2     Zu  Gunsten 

OH 
der  Formel    |      spricht  auch  die  Bildung  von  HOCl  bei  der  Wirkung 

OH 

von  HCl  auf  H^Og.» 


OH 


Wenn   man  flir  H^Og  die  Formel 


OH 


annimmt,   so  kann  man 


die  Konstitutionsformeln  der  Übersäuren  folgend ermafsen  ausdrücken: 

,0 


RO— B-^-0 
Metaborsäure. 


ko-b/ 

Uberborsäure. 


Ti  0=Ti^   I 


U=0 

Uransäure  und  Analoge. 


\ 
ÜberurauHäure  und  Analoge. 


Ö 


OR  OR 

\    / 
C 

II 

0 
Kohlensäure. 


OR 


OR 


C-O-O-C 

II  il 

o  o 

Überkohlensäure. 


*  KiNGZETT,  Dammer  1,  482. 

-  M.  Traube,  Ber.  deutsch,  ehem.   Oes.  26,  1476. 

*  Schöne,  Lüb.  Ann.  196,  239. 
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Die  EoDstitutionsformeln  der  Hjperwolframate  und  Hyper- 
molybdate,  welche  von  Peohäbd  ^  erhalten  worden,  kann  man,  gleich 
der  Eonstitutionsformel  der  Überschwefehäure:* 

OK  OR 

\  / 

S-0-0— s 


/ 


\ 

folgendermafsen  ausdrücken: 

OR  OR  OR  OR 

\  /  \  / 

W-O-O— W  Mo— 0-0— Mo 

OOOÖ  00  00 

ilypei'wolframate.  Hypermolybdate. 

Die  Ubersäuren  des  angegebenen  Baues,  d.  h.  die  Derivate  des 
Wasserstoflfhyperoxyds  erscheinen  als  schwache  Säuren.'  Dadurch 
wird  ihre  Fähigkeit,  mit  Metallhyperoxyden  salzartige  Verbindungen 
zu  geben,  erklärlich.  In  der  That,  wenn  sie  starke  Säuren  wären, 
könnten  sie  sich  nicht  mit  Metallhyperoxydeu  vereinigen,  sie  würden 
letztere  zersetzen  und  WasserstoflFhyperoxyd  bilden.  Aufserdem 
nimmt  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichtes  des  Elementes,  welches 
Ubersäure  bildet,  die  Säurefunktion  derselben  ab;  dadurch  wird  die 

Beständigkeit  der  salzartigen  Verbindungen  mit  Metallhyperoxyden 

.. 

der  Ubersäuren,  deren  Atomgesicht  am  grössten  ist,  erklärlich.    Die 

... 

Ubersäuren  aber  mit  geringstem  Atomgewicht  bilden  entweder  un- 
beständige Verbindungen  mit  Metallhyperoxyden,  oder  bilden  sie 
überhaupt  nicht,  wie  z.  B.  das  Bor. 

Diese  Erscheinung  befindet  sich  in  vollständigem  Einklänge 
mit  dem  periodischen  Gesetze  der  Elemente  von  Mendelejeit,  nach 
welchem  die  basischen  und  metallischen  Eigenschaften  den  Elementen 
mit  grösserem  Atomgewichte  zukommen. 

Wir  halten  es  auch  für  angezeigt  zu  bemerken,  dafs  der  gröfste 
Teil  der  bis  jetzt  hergestellten  Ubersäuren  (Uberbor-,  Ubertitan-, 
Überkohlen-,  Übervanadinsäureü,*  UO^,  MoO^,  WO^,  VdOj  von  Ele- 
menten, welche  zu  den  geradzahligen  Reihen  gehören,  gebildet  sind. 


»  l.  c.  *  Elbs,  Z.  angew.  Chem.  [2]  1897,  195. 

•  Peohabo,  Ann.  Chitn,  Phys,  [6]  28,  562  und  Piccini,  Z.  anorg,  Chem.  12, 171. 

*  A.  ScHEUBR,  Z.  anory.  Chem.  16,  303. 

Odessa,  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Mai  1898. 
Z.  aoorg.  Chem.  XYIIL  5 
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Die  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  lösliche  Borate. 

Von 

Louis  Cleveland  Jones.  ^ 

Bei  dem  von  Morse  und  Bubton  ^  zur  Trennung  und  Bestim- 
mung der  Borsäure  vorgeschlagenen  Verfahren  wird  zunächst  aus 
einem  Gemisch  anorganischer  Salze  die  Kohlensäure,  Kieselsäure 
und  Borsäure  durch  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Tropäolin  00 
als  Indikator  in  Freiheit  gesetzt.  In  der  so  erhaltenen  Lösung, 
welche  nur  freie  Kohlensäure,  Kieselsäure  und  Borsäure  enthält, 
wird  die  Kieselsäure  durch  wasserfreies  Kupfersulfat  dehydratisiert 
und  unlöslich  gemacht.  Die  Borsäure  wird  dann  mit  absolutem 
Alkohol  extrahiert.  Zu  dieser  alkoholischen  Lösung  wird  eine  be- 
kannte Menge  von  Baryumhydroxydlösung,  und  zwar  mehr  als  zur 
Bildung  von  Baryummetaborat  BaB^O^  nötig  ist,  hinzugefügt 
Hierauf  wird  in  die  Lösung  Kohlensäure  eingeleitet  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  dieselbe  nur  auf  den  überschuls  des  Baryums 
einwirkt  Die  wässerige  Lösung  von  Baryummetaborat  und  Baryum- 
karbonat  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  bis  zur 
üewichtskonstanz  auf  einem  Dreibrenner  geglüht.  Das  Gewicht  der 
vorhandenen  Borsäure  läfst  sich  aus  der  folgenden  Proportion  be- 
rechnen: (Molekulargewicht  der  Borsäure  —  Molekulargewicht  von 
Kohlendioxyd)  :  (Molekulargewicht  der  Borsäure)  =  (Totalgewicht  des 
Rückstandes  —  theoretisches  Gewicht  des  Baryumkarbonats):  Ge- 
wicht der  vorhandenen  Borsäure. 

Da  bei  dieser  Berechnungsweise  die  Diflferenz  zwischen  dem 
berechneten  Gewicht  des  Baryumkarbonates  und  dem  wirklichen 
Gewicht  des  Rückstandes  nahezu  mit  drei  multipliziert  wird,  so  ist 


*  Ins  DeutBclu*  übertragen  von  J.  Koppel. 
-  Anier.  Chem,  Journ.  10,   154. 
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ohne  weiteres  Jdar,  dafs  jeder  thatsächliche  Fehler  in  der  Methode 
—  welcher  Art  er  auch  sei  —  sich  dreifach  vergröfsert. 

Ich  habe  das  beschriebene  Verfahren  an  reiner  Borsäure  ge- 
prüft; doch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  ähnliche  Resultate  wie  Mobs£ 
und  BuBTON  zu  erhalten. 

Für  die  vorliegende  Untersuchung  wurde  eine  Borsäurelösung 
von  bekanntem  Gehalt  durch  Auflösen  einer  gewogenen  Menge 
wasserfreier  Borsäure^  in  einem  bestimmten  Volumen  Wasser  her- 
gestellt. Eine  Lösung  von  Baryumhydroxyd  wurde  durch  Filtration 
von  Karbonat  befreit  und  ihr  Gehalt  an  freier  Basis  sodann  ge- 
wichtsanalytisch durch  Fällen  des  Baryums  als  Karbonat  und  jodo- 
metrisch  nach  der  Methode  von  Phelps  bestimmt.    Eine  gemessene 


OD 

U 


I. 
II. 

III. 


Angewandtes 

Ba'OH), 

berechnet  als 

BaCO, 

_    S 

0.9391 
0.9318 


Angewandtes 
B,03 

g 


0.9253 


IV. 


0.7301 


0.2200 
0.1295 


0.2192 


0.0810 


Gewicht  des 

Rückstandes 

bei  mehrfach. 

Glühen 

g 


1. 

2. 

.1. 

2. 

3. 

1. 
o 

3. 
4. 
5. 
6. 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

;  9. 

i  10. 


0.9860 
0.9786 
0.9605 
0.9558 
0.9510 
1.0357 
1.0248 
1.0149 
1.0064 
0.9975 
0.9855 
0.8017 
0.7777 
0.7642 
0.7582 
0.7517 
0.7482 
0.7447 
0.7427 
0.7422 
0.7407 


Gefundenes 
B,0, 

g 


Fehler 


0.1263 

-0.0937 

0.1063 

-0.1137 

0.0744 

-0.0523 

0.0646 

-  0.0649 

0.0517 

-0.0778 

0.2972 

+  0.0780 

0.2679 

■f  0.0487 

0.2412 

+  0.0220 

0.2183 

-0.0009 

0.1944 

-0.0248 

0.1621 

-0.0671 

0.1927 

+  0.1117 

0.1281 

+  0.0471 

0.0918 

+  0.0108 

0.0757 

-0.0053 

0.0582 

-0.0228 

0.0487 

-0.0323 

0.0393 

-0.0417 

0.0339 

-0.0471 

0.0326 

-  0.0484 

0.0285 

-0.0525 

*   Das    Präparat   war   verschiedentlich    iimkrystallisiert,    gewaschen    und 
schliefslich  auf  dem  Gebläse  geglüht  worden. 
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Menge  der  Borsäurelösimg  wurde  mit  einem  Uberschufs  von  Baryum- 
hydroxyd  versetzt ,  dann  wurde  Kohlensäure  eingeleitet  und  das 
Ganze  zur  Trockne  verdampft  und  durch  wiederholtes  Glühen  zur 
Gewichtskonstanz  gebracht.  Einige  Resultate  sind  in  der  vor- 
stehenden Tabelle  enthalten. 

OfiTenbar  variieren  die  Resultate  mit  dem  Grade  des  Erhitzens. 
Der  Rückstand  wiegt  bald  mehr  bald  weniger,  als  sich  nach  der 
Theorie  berechnet,  wenn  man  annimmt,  dafs  sich  die  angewendete 
Borsäure  mit  einem  Teil  des  verwendeten  Baryumhydro^ds  zu 
Metaborat  vereinigt,  und  dafs  nur  der  (bekannte)  Uberschufs  des 
Hydroxyds  Kohlensäure  aufnimmt.  Wirkt  dagegen  das  Kohlen- 
dioxyd auch  auf  das  Baryumborat  ein,  so  wird  ein  Teil  der  Bor- 
säure in  Freiheit  gesetzt  und  die  Abweichungen  im  Gewicht  des 
Glührückstandes  erklären  sich  ungezwungen  daraus,  dafs  beim  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  sich  leicht  ein  Teil  der  Borsäure  ver- 
flüchtigt und  dafs  der  Rest  derselben  beim  Glühen  aus  dem  Baryum- 
karbonat  wechselnde  Mengen  von  Kohlensäure  austreibt.  Würde 
sich  die  vorhandene  freie  Borsäure  mit  dem  Baryum  des  Karbonats 
wieder  vollständig  zu  Metaborat  vereinigen,  so  würde  das  schliefs- 
liche  Resultat  zu  niedrig  ausfallen,  und  zwar  zu  niedrig  um  die^ 
Menge  der  beim  Verdampfdn  und  Glühen  verflüchtigten  Borsäure. 
Diese  Annahme  trifft  nicht  zu,  denn  bei  einem  Versuch,  bei  dem 
0.25  g  Baryummetaborat  und  0.5  g  Baryumkarbonat  zusammen- 
geschmolzen wurden,  liefs  sich  ein  Verlust  von  0.0871  g  konstatieren, 
ein  Beweis,  dafs  Metaborat  und  Baryumkarbonat  auf  einander  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  einwirken. 

Im  Lichte  der  Versuche  von  Mobse  und  Bubton  waren  diese 
Resultate  so  überraschend,  dafs  die  Frage  nach  der  Zersetzbarkeit 
des  Baryummetaborats  durch  Kohlensäure  einer  direkten  experi- 
mentellen Prüfung  unterworfen  wurde.  Eine  bekannte  Menge 
Baryumhydroxyd  wurde  gelöst  und  mit  etwas  mehr  als  der  für  das 
Baryummetftborat  berechneten  Menge  Borsäure  versetzt.  Die  Lösung 
wurde  trocken  gedampft  und  der  Rückstand  geglüht  Das  Gewicht 
desselben  war  um  0.0008  g  geringer  als  die  Summe  der  angewandten 
Mengen  voiJl  Baryum  und  Borsäure;  zweifellos  deswegen,  weil  der 
geringe  Uberschufs  der  Borsäure  beim  Verdampfen  etwas  flüchtig 
ist  Die  ganze  aus  Metaborat  bestehende  Masse  wurde  nun  mög- 
lichst vollständig  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit 
Kohlensäure  behandelt.  Nach  dem  Abdampfen  wurde  der  Rück- 
stand geglüht  und  gewogen.     Die  Gewichtszunahme  zeigt,  dafs  eine 
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Absorption  der  Kohlensäure    stattgefunden  hat,   dafs  jedoch  nicht 
die  ganze  in  Freiheit  gesetzte  Borsäure  sich  verflüchtigt. 


Angewandtes 
Ba(OH), 

berechnet  als 
BaCOj 

g 

Angewandtes 
B,0. 

g 

Glührück- 
stand 

g 

Glührück- 
stand nach  der 
Behandlung 
mit  CO, 

g 

V. 

0.8377 

0.2990 

0.9491 

0.9771 

Die  nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  und  dem  Glühen  be- 
obachtete 6e?richt8zunahme  von  0.0280  g  stellt  das  Gewicht  der 
absorbierten  Kohlensäure  vermindert  um  die  Menge  der  verflüch- 
tigten Borsäure  dar. 

Das  Baryummetaborat  wird  also  offenbar  in  Lösung  durch 
Kohlensäure  zersetzt;  trotzdem  schien  noch  die  Möglichkeit  vor- 
handen^  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  so  zu  regulieren,  dafs  das 
Metaborat  praktisch  nicht  angegri£fen  wird.  Um  dies  zu  prüfen, 
wurde  (Versuch  VI)  auf  eine  Lösung,  die  mehr  als  die  zur  Bildung 
des  Metaborats  nötige  Menge  Baryumhydrozyd  enthielt,  unter  Um- 
rühren ein  Strom  Kohlensäure  geleitet,  bis  sich  an  der  Oberfläche 
kein  Niederschlag  mehr  bildete. 


i 

u 

> 

Angewandtes 
Ba(OH), 

berechnet  als 
BaCO. 

g 

Angewandtes 
B,0, 

g 

Gewicht  des 

Rückstandes 

nach  dem 

Glühen 

g 

Gefundenes 
B,0, 

g 

Fehler 
g 

VI. 

0.7094 

0.2070 

0.7710 

0.1658 

-0.0412 

Die  Abweichung  dieses  Resultates  von  der  Theorie  zeigt,  dafs 
auch  imter  diesen  Versuchsbedingungen  das  Metaborat  von  der 
Kohlensäure  angegriffen  wird.  Der  Verlust  ist  natürlich  auf  Rech- 
nung der  verflüchtigten  Borsäure  zu  setzen. 

ESs  wurde  nunmehr  der  Versuch  gemacht,  die  Menge  der  ein- 
geleiteten Kohlensäure  durch  einen  Indikator  zu  messen.  Zu  einer 
Lösung  von  Metaborat,  die  überschüssiges  Baryumhydroyd  enthielt, 
wurde  Phenolphtaleln  zugesetzt  und  bis  zum  Versch?rinden  der 
Botfärbung  Kohlensäure  eingeleitet  (Versuch  VII). 
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3 

CO 

u 

> 

Angewandte« 

Bh(OH), 

berechnet  als 

BaCO, 

Angewandtt^rt 
B,0, 

Gewicht  det< 
Rückständen 
nach  dem 
1       Glühen 

Gefundenem 
B.0, 

Fehler 

r^ 

g 

6 

^       ._    '■ 

g 

g 

VII. 

0.6073 

0.1573 

1. 

1 
0.6820 

0.2011 

+  0.0438 

2, 

0.6783  '•■ 

0.1911 

4-0.0338 

3. 

0.6720  ! 

0.1742 

+  0.0169 

4. 

0.6700 

0.1688 

+  0.0115 

5. 

0.6655 

0.1567 

-  0.0006 

• 

6. 

0.6630 

0.1499 

-  0.0074 

1   7. 

0.6609   \ 

1 

0.1443 

-0.0130 

Die  Resultate  sind  offenbar  besser  als  bei  den  Versuchen,  in 
denen  ein  Überschufs  von  Kohlensäure  nicht  sorgfältig  vermieden 
wurde.  Ein  dem  letzten  ähnlicher  Versuch,  bei  dem  die  Kohlen- 
säure in  eine  siedende  Lösung  eingeleitet  wurde,  gab  annähernd  die 
gleichen  Resultate. 

Aus  den  hier  beschriebenen  Versuchen  geht  klar  hervor,  dafs 
eine  hinreichend  lange  Einwirkung  der  Kohlensäure  schliefslich  alle 
Borsäure  verdrängen  mufs,  wenn  es  möglich  ist,  die  letztere  ebenso- 
schnell wie  sie  entsteht,  aus  dem  Reaktionsgemisch  zu  entfernen. 

Diese  Hypothese  wird  durch  den  folgenden  Versuch  bestätigt 
Ein  kleiner  Kolben  mit  seitlichem  Ansatzrohr  wurde  mit  einer 
Lösung  von  Borsäure  (0.1143  g)  und  Baryumhydroxyd  (0.3227  g) 
in  dem  Verhältnis,  in  dem  diese  Körper  im  Metaborat  vorhanden 
sind,  beschickt.  Die  Flüssigkeit  wurde  sodann  fast  gänzlich  ab- 
destilliert und  Methylalkohol  (15  ccm)  hinzugefllgt  In  den  Kolben, 
in  dem  der  Methylalkohol  durch  einen  Bunsenbrenner  im  Sieden 
erhalten  wurde,  leitete  man  nun  einen  Strom  von  dampfförmigem 
Methylalkohol  ein,  während  reine  Kohlensäure  ^  fortgesetzt  den  ganzen 
Apparat  passierte.  Der  Dampf  des  Methylalkohols,  der  aus  dem 
Ansatzrohr  ausströmte,  entzündete  sich  fortgesetzt  an  der  Flamme 
eines  Bunsenbrenners  und  die  Destillation  wurde  zwei  Stunden  lang 
fortgesetzt,  bis  in  der  Flamme  keine  Spur  von  Grün  mehr  zu  sehen 
war.  Der  Rückstand  in  dem  Kolben,  der  ursprünglich  aus  Baryum- 
metabonit  bestand,  wurde  zur  Trockne  gebracht  und  auf  Borsäure 
geprüft.  Nur  eine  Spur  derselben  konnte  nachgewiesen,  werden; 
und  diese  war  wahrscheinlich  durch  das  unlösliche  Baryumkarbonat 

*  Zur  Reinigung  war  die  Kohlensäure  durch  neutrale  Silbemitratlösang 
geleitet  worden. 
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eingeschlossen  worden.  In  einem  ähnlichen  Versuch,  bei  dem  an 
Stelle  des  Baryumborats  Borax  angewendet  wurde,  konnte  nach  ein- 
stündiger Destillation  auf  keine  Weise  eine  Spur  Bor  in  dem 
Natriumkarbonatrückstand  nachgewiesen  werden.  Diese  Resultate 
geben  eine  Bestätigung  der  Ansicht  von  P.  Geobgevic,^  dafs  die 
starke  Absorption  der  Kohlensäure  in  Boraxlösungen  auf  eine  Ab- 
spaltung der  Borsäure  durch  die  Kohlensäure  zurückzuführen  ist. 

Selbstverständlich  unterliegt  die  Verteilung  einer  Basis  zwischen 
Bor-  und  Kohlensäure  dem  Massenwirkungsgesetz,  und  wenn  ein 
genügender  Uberschufs  der  Borsäure  über  das  Baryumhydroxyd  vor- 
handen ist,  so  sollte  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  unmerklich 
sein.  Diese  theoretische  Folgerung  vnirde  durch  einen  Versuch 
bestätigt,  bei  dem  ca.  1  g  Borsäure  mit  0.15  g  Baryumhydroxyd 
gelöst  wurde.  Durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  und  Kochen 
konnte  in  diesem  Falle  kein  Niederschlag  hervorgebracht  werden. 
In  der  That  wird  gerade  die  Einwirkung  von  Borsäure  auf  eine 
siedende  Lösung  von  Natriumkarbonat  bei  dem  französischen  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Borax  angewendet.  Andererseits  mufs 
der  Uberschufs  von  Borsäure,  der  die  Bildung  des  Karbonats  ver- 
hindern soll,  sehr  beträchtlich  sein,  wenn  die  Mnwirkimg  der 
Kohlensäure  längere  Zeit  andauert.  So  wurde  bei  einem  dies- 
bezüglichen Versuche  ein  Kohlensäurestrom  in  eine  Lösioig  von 
0.1219  g  Borsäureanhydrid  und  der  Hälfte  der  für  Metaborat  be- 
rechneten Menge  Baryumhydroxyd  eingeleitet.  Beim  Kochen  fielen 
aus  der  Lösung  (60  ccm)  90  ^/^  des  vorhandenen  Barjnimf»  in  Form 
von  Karbonat  aus. 

Betrachtet  man  die  in  dieser  Arbeit  beschriebenen  Vei^uche, 
so  ist  es  schwierig  zu  erkennen,  durch  welche  Versuchsbedingungen 
Morse  und  Bükton  die  tiefgehende  Einwirkung  der  Kohlensäure 
auf  das  Metaborat  verhindert,  und  in  welcher  Weise  sie  bei  ihrer 
analytischen  Methode  die  ausgezeichneten  Resultate,  die  sie  mit- 
teilen, erhalten  haben. 

Herrn  Professor  Goooh  erlaube  ich  mir  für  seinen  freundlichen 
Rat,  mit  dem  er  mich  jederzeit  bereitwilligst  unterstützt  hat,  meinen 
Dank  auszusprechen. 

*  Joum,  pr,  Chem,  38,  S.  118. 
T/ie  Kent  Chemical  Lahor atory  of  Yale  Universityy  New  Haven,   U,  S.  Ä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Mai  1898. 


Die  Stellung  von  Helium,  Argon  und  Krypton  im  System 

der  Elemente. 

Von 

William  Cbookbs.* 

Mit  1  Figur  im  Text 

Bei  den  Versuchen,  die  Elemente  Argon  und  Helium  in  das 
Schema  des  periodischen  Systems  der  Elemente,  das  wir  dem 
genialen  Scharfsinn  von  Newlanbs,  Menbelejepf  und  anderen  ver- 
danken, einzureihen,  ist  man  auf  mannigfaltige  Schwierigkeiten  ge- 
stofsen,  und  denselben  Schwierigkeiten  wird  man  vermutlich  beim 
Krypton  begegnen.  Als  ich  vor  einigen  Jahren  den  Gedanken  von 
Professor  Emebson  Reykold,  welcher  das  Schema  der  Elemente  als 
eine  Zickzacklinie  darstellte,  etwas  weiter  f&hrte,  versuchte  ich,  eine 
Anordnung  der  Elemente  im  dreidimensionalen  ßaume  zu  entwerfen, 
und  führte  in  einer  Sitzung  der  „Chemical  Society''^  ein  Modell  vor, 
welches  meine  Anschauungen  darstellte.  Seitdem  habe  ich  die 
Stellung  einiger  der  weniger  bekannten  Elemente  in  Übereinstimmung 
mit  den  neueren  Atomgewichtsbestimmungen  abgeändert  und  da- 
durch die  Kurve  symmetrischer  gestaltet. 

Viele  der  einfachen  Thatsachen  lassen  sich  gut  erklären,  wenn 
man  sich  die  räumliche  Anordnung  des  Schemas  der  Elemente  als 
Spirale  denkt.  Diese  Kurve  ist  jedoch  nicht  brauchbar,  insofern 
als  die  Linie,  auf  der  die  Elemente  angeordnet  sind,  in  jeder  Periode 
zweimal  durch  einen  sowohl  in  Bezug  auf  elektrisches  als  chemisches 
Verhalten  neutralen  Punkt  hindurchgehen  mufs.  Wir  müssen  da- 
her eine  andere  Kurve  benutzen.  Eine  S-förmige  Raumkurve  giebt 
sowohl  die  Zickzack-  als  auch  die  Spirallinie   wieder,   und   erfbllt 


*  Id8  Deutsche  übertragen  von  J.  KorrRL. 

*  Anrede  des  Präsidenten  vom  28.  März  1888. 
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alle  BedioguDgen  des  Problems.  Sie  kann  entstanden  gedacht 
werden  durch  die  gleichzeitige  Wirkung  dreier  einfacher  Bewegungen: 
erstens  einer  hin-  und  hergehenden  Oscillation  (z.  B.  von  Ost  nach 
West),  zweitens  einer  Oscillation,  die  rechtwinklig  znr  ersten  (also 
von  Nord  nach  Sad)  stattfindet,  und  drittens  einer  fortschreitenden 
Bewegung,  die  rechtwinklig  zu  der  Ebene  der  beiden  Oscillationen 
(also  etwa  abwärts  gerichtet)  erfolgt  und  zwar,  in  ihrer  einfachsten 
Form,  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit. 


Ich  nehme  eine  beliebige  8-formigB  Kurve,  ohne  Rücksicht  auf 
ihre  spezielle  Gestalt,  teile  dann  jede  der  beiden  Schleifen  in  acht 
gleiche  Teile  und  ^e  von  den  Teilpunkten  Ordinaten,  die  dem 
Atomgewicht  der  Elemente  der  ersten  Periode  entsprechen.  Die 
beifolgende  Abbildung  zeigt  eine  photographische  Aufnahme  des 
Modelles,  welches  diese  Kurve  im  Baume  darstellt;  die  BUemente 
folgen  hier  aufeinander  in  gleichen  Abständen  auf  der  8-förmigen 
Spirale,  doch  ist  der  Punkt  an  der  Kreuzungsstelle  unbesetzt  ge- 
blieben. Die  Tertikaie  Höhe  ist  in  240  gleiche  Teile  eingeteilt,  und  die 
Atomgewichte  von  H  =  l  bis  M  =  239.59  sind  hierauf  eingetragen. 
Jedes  Element,  welches  immer  durch  eine  schwarze  Scheibe  be- 
zeichnet ist,  befindet  sich  in  gleicher  Ebene  mit  seinem  ent- 
sprechenden Atomgewicht  auf  der  vertikalen  Skala.    Die  Anordnung 
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der  Elemente   läfst  sich   gleichfalls   in   der   Figur   erkennen.     Die 
auf  den  Tertikaien  Ordinaten  untereinander  stehenden  Elemente  sind: 

H    He    Li    Re     B      C  N      0  F  Na    Mg    AI    Si      P      S 

Cl    Ar    K     Ca    Sc     Ti  V      Cr  Mn.Fe.Ni.Co  Cu    Zn     Ga    Ge    As    Se 

Br  Kr    Rb    Sr     Yt     Zr  Nb    Mo  Rh.Ru.lM  Ag    Cd    In     Sn     Sb    Te 

I      -     Cs    Ba    La    Ce  ()     ()  ()  ()      ()      ()     ()      ()      () 

0     _    0      0      0      ()  Ta    W  Ir.PtOs  Au    Hg    Tl     Pb     Bi      — 

____._Th  —     Ur  —  -_____—_ 

Der  durch  Klammem  ausgefüllte  Zwischenraum  zwischen  Cer 
und  Tantal  wird  wahrscheinlich  durch  die  Elemente  der  Didym- 
und  Erbium-Gruppe  eingenommen.  Die  chemischen  Eigenschaften 
dieser  Körper  sind  jedoch  noch  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit 
bekannt^  um  ihre  Stellung  fixieren  zu  können.  Sie  geben  alle  farbige 
Absorbtionsspektra  und  ihr  Atomgewicht  liegt  innerhalb  der  an- 
gegebenen Grenzen.  Die  Entdeckung  der  Elemente,  deren  Stellung 
durch  einen  Strich  (-— )  bezeichnet  ist,  bleibt  der  Zukunft  vor- 
behalten. 

Wir  wollen  annehmen,  dafs  bei  der  Entstehung  der  Elemente, 
wie  wir  sie  jetzt  kennen,  die  Wirkung  der  „vis  generatrix"  diagram- 
matisch dargestellt  werde  durch  eine  periodisch  hin-  und  hergehende 
Bewegung  längs  eines  S-formigen  Weges,  während  zugleich  eine  ge- 
wisse Zeit  verstreicht  und  gewisse  äufsere  Verhältnisse,  die  bei  der 
Bildung  der  Elemente  ihren  Einflufs  geltend  machen  (z.  B.  die 
Temperatur),  sich  verändern;  (ich  habe  versucht,  diese  Yeränderungen 
durch  die  absteigende  Richtung  der  Kurve  darzustellen.)  Das 
Resultat  des  ersten  Kreislaufes  möge  in  dem  Diagramm  so  dar- 
gestellt werden,  dafs  man  annimmt,  die  unbekannte  „bildende  Ur- 
sache" (formative  cause)  habe  längs  ihres  Weges  jene  Komplexe 
verteilt,  die  wir  jetzt  als  Wasserstoff,  Lithium,  Beryllium,  Bor, 
Kohlenstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Fluor,  Natrium,  Magnesium,  Alu- 
minium, Silicium,  Phosphor,  Schwefel  und  Chlor  bezeichnen.  Aber 
die  Schwingung  des  Pendels  hört  am  Ende  der  ersten  Periode  nicht 
auf.  Es  schreitet  auf  seinem  Wege  fort,  und  wären  die  Bildungs- 
bedingungen unverändert  geblieben,  so  würde  der  nächste  Elementar- 
komplex wieder  Lithium  sein,  und  der  ursprüngliche  Kreislauf  würde 
bis  ins  Unendliche  wiederkehren  und  immerwährend  dieselben  vier- 
zelm  Elemente  hervorbringen.  Aber  in  der  That  bleiben  die 
Bildungsbedingungen  nicht  ganz  dieselben.  Diejenigen,  welche  durch 
die  beiden  aufeinander  senkrecht  stehenden  horizontalen  Kompo- 
nenten der  Bewegung  (etwa  die  chemische  und  elektrische  Energie) 
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dargestellt  werden,  sind  nicht  wesentlich  verändert;  aber  die  durch 
die  Vertikalkomponente  dargestellte  ist  kleiner  geworden  und  so 
findet  nicht  eine  nochmalige  Bildung  Yon  Lithium  statt,  sondern 
der  Komplex y  der  zu  Beginn  des  zweiten  Kreislaufes  entsteht,  ist 
der  lineare  Abkömmling  des  Lithiums:   das  Kalium. 

Man  sieht,  dass  jede  Windung  der  Lemniskatenspur  die  neu- 
trale Linie  in  immer  tiefer  liegenden  Punkten  schneidet.  Diese  Linie 
ist  sowohl  neutral  in  Bezug  auf  elektrische  als  auch  auf  chemische 
Wirkimgen«  EUektropositive  Elemente  werden  gebildet  auf  der 
nordlichen  oder  (vom  Beschauer  der  Figur  aus)  konkaven  Hälfte 
der  Schwingung;  elektronegative  Elemente  dagegen  auf  der  süd- 
lichen oder  konvexen  Seite.  Die  chemische  Wertigkeit  ist  abhängig 
von  dem  Abstände  des  Eilementes  vom  Centralpunkt  der  Neutralität; 
einwertige  Elemente  finden  sich  im  Abstände  1  von  demselben, 
zweiwertige  im  Abstand  2  u.  s.  w.  Die  paramagnetischen  Elemente 
befinden  sich  auf  der  linken  Seite  der  neutralen  Linie,  die  dia- 
magnetischen auf  der  rechten  Seite.  Mit  wenigen  Ausnahmen 
stehen  alle  metallischen  Elemente  auf  der  nördlichen  (konkaven) 
Hälfte. 

Bis  vor  kurzem  war  dem  Chemiker  kein  Element  bekannt,  das 
nicht  mehr  oder  weniger  ausgesprochene  chemische  Eigenschaften 
besaüs.  Jetzt  haben  wir  durch  die  Untersuchungen  von  Lord  Bay- 
LKiGH  und  Professor  Ramsay  einer  Gruppe  von  chemischen  Ele- 
menten kennen  gelernt,  welche  offenbar,  im  Gegensatz  zu  allen 
anderen  Elementen  keinerlei  chemische  Eigenschaften  besitzen.  Ich 
wage  die  Vermutung  auszusprechen,  dafs  diese  Elemente,  Helium, 
Argon  und  Krypton,  in  dem  angegebenen  Schema  ihre  richtigen 
Plätze  lauf  der  neutralen  Linie  erhalten.  Helium  mit  dem  Atom- 
gewicht 4  pafst  in  die  neutrale  Stellung  zwischen  Wasserstoff  und 
Lithium;  Argon  mit  einem  Atomgewicht  von  ca.  40  fallt,  natür- 
licherweise auf  die  neutrale  Stelle  zwischen  Chlor  und  Kalium; 
während  Krypton  mit  einem  Atomgewicht  von  ca.  80  seinen  Platz 
zwischen  Brom  und  Rubidium  findet. 

Betrachten  wir  jetzt,  ob  die  Anordnung  der  analogen  Elemente 
in  den  einzelnen  Reihen  die  richtige  ist!  C,  Ti  und  Zr;  N  und  V; 
Be,  Ca,  Sr  und  Ba;  Li,  K,  Rb  und  Cs;  Cl,  Br  und  J;  S,  Se  und 
Te;  Mg,  Zn,  Cd  und  Hg;  P,  As,  Sb  und  Bi;  AI,  Ga,  In  und  TL 
Die  Symmetrie  dieser  Reihen  zeigt,  dafs  wir  auf  der  richtigen  Spur 
sind.  Sie  zeigt  auch,  wieviele  fehlende  Elemente  noch  der  Ent- 
deckung harren,  und  nunmehr  dürfte  es  nicht  mehr  unmöglich  sein, 
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mit  den  glänzenden  Voraussagnngen  Menelejeff's  in  den  bekannten 
Fällen  vor  Ekasilicium  und  Ekaaluminium  zu  wetteifern.  Auf  der 
neutralen  Linie  ist  noch  Platz  für  viele  Körper,  welche  wahrschein- 
lich immer  wachsende  Dichte  und  wachsendes  Atomgewicht  zeigen, 
bis  wir  schliesslich  zu  chemisch  inaktiven  Körpern  im  festen  Zu- 
stande kommen. 

In  der  Figur  stehen  vier  Gruppen  von  Elementen,  welche  sehr 
nahe  verwandter  sind  und  welche  Professor  Mendelejeff  in  die 
achte  Familie  seines  periodischen  Systemes  verwiesen  hat,  unter 
einander.  Es  vereinigen  sich  um  das  Atomgewicht  57  herum :  Man- 
gan, Elisen,  Nickel,  Kobalt;  um  das  Atomgewicht  103:  Buthenium, 
Rhodium  und  Palladium;  während  darunter  um  das  Atomgewicht 
105  herum  Osmium,  Iridium  und  Platin  bei  einander  stehen. 

Diese  Gruppen  stehen  aufserhalb  der  Perioden,  weil  ihr  Atom- 
gewicht sie  von  den  kleinen  Perioden,  zu  denen  die  anderen  Ele- 
mente vereinigt  sind,  ausschliefst;  aufserdem  weisen  ihre  chemischen 
Beziehungen  zu  einigen  GUedem  der  benachbarten  Gruppen  darauf 
hin,  dafs  diese  Körper  auch  insofern  eine  aufserperiodische  Stellung 
einnehmen,  als  ihre  Bildung  auf  Übergangsstufen  erfolgte. 

Nachschrift  vom  22.  Juni  1898. 

Seit  der  Niederschrift  der  obigen  Arbeit  hat  Professor  Ramsay 
und  Herr  Tbayebs  noch  zwei  chemisch  inaktive  Gase  entdeckt, 
welche  in  der  Atmosphäre  das  Argon  begleiten.  Sie  sind  Neon 
und  Metargon  genannt  worden.  Aus  den  mir  von  Professor  Ramsat 
mitgeteilten  Daten  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  Neon  ein  Atomgewicht 
von  ca.  22  hat,  wodurch  es  an  den  Neutralpunkt  zwischen  fluor 
und  Natrium  zu  stehen  käme.  Metargon  soll  ein  Atomgewicht  von 
ca.  40  haben;  ist  dies  der  Fall,  so  steht  es  an  der  dritten  neutralen 
Stelle  zusammen  mit  Argon.  Die  Stellungen  dieser  neutralen  Ele- 
mente habe  ich  auf  dem  Diagramm  verzeichnet 

London,  vorgelegt  der  Royal  Society  den  9,  Juni  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1S9S. 


Überführung  von  Jod-  und  Bromkalium  in  Chlorkalium. 

Von 
F.    W.   KüSTEE. 

Anlafslich  einer  Untersuchung,  über  welche  ich  demnächst  be- 
richten werde,  muTste  ich  käufliches  Jod-  und  Bromkalium  (von 
Eahlbaüm)  auf  Reinheit  prüfen  resp.  den  Gehalt  dieser  Salze  an 
Jodkalium  und  Bromkalium  möglichst  genau  bestimmen. 

Das  Jodkalium  liefs  bei  der  qualitativen  Prüfung  aufser  ein 
wenig  Feuchtigkeit  keinerlei  Verunreinigungen  erkennen,  das  Brom- 
kalium hingegen  enthielt  aufser  Wasser  nicht  ganz  unbeträchtliche 
Mengen  Chlorkalium.  Es  galt  deshalb  den  Gehalt  an  letzterem 
Salze  zu  ermitteln. 

Von  den  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  gemischter  Bromide 
und  Chloride  bekannt  sind,  giebt  nur  diejenige  ganz  genaue  Besultate, 
nach  welcher  man  die  Halogene  mit  Silbemitrat  ausfällt  und  das 
Halogensilbergemisch  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  in  Chlorsilber 
verwandelt.  Da  mein  üntersuchungsobjekt  aufser  den  Halogenen 
und  dem  leicht  zu  entfernenden  Wasser  nur  noch  Kalium  enthielt, 
so  lag  der  Gedanke  nahe,  ob  sich  die  Verwandlung  der  Ealium- 
salze  in  die  Silbersalze  nicht  umgehen  liefse,  ob  es  nicht  schon  bei 
dem  Ealiumsalzgemisch  gelänge,  das  Brom  durch  Chlor  zu  ersetzen. 

In  der  Litteratur  fand  ich  nur  eine  diesbezügliche  Angabe. 
Schon  vor  langen  Jahren  hat  Potimtzin^  die  Verdrängung  von 
Brom  aus  Bromiden  durch  Chlor  studiert,  da  er  jedoch  in  zuge- 
schmolzenen Bohren  mit  begrenzten  Mengen  Chlor  arbeitete,  konnte 
er  immer  nur  eine  teilweise  Verdrängung  des  Bromes  beobachten, 
woraus  er  schlofs,  dafs  die  Verdrängung  bis  zu  einem  gewissen 
Gleichgewicht  erfolge.  Versuche  über  vollständigen  Ersatz  von 
Brom  und  Jod  in  ihren  Alkalisalzen  durch  Chlor  scheinen  demnach 
noch  nicht  gemacht  zu  sein.  Gelingt  aber  dieser  Ersatz,  so  wird  da- 
durch die  quantitative  Analyse  von  Jodkalium  und  Bromkalium 
augenscheinlich  sehr  vereinfacht  und  es  lohnte  sich  deshalb,  dies- 
bezügliche Versuche  anzustellen. 


*  her.  äeutseh,  chetn,  Oes.  12,  695. 
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Versuch  1:  2.6963  g  Jodkalium,  getrocknet  bei  150^,  wurden 
im  Porzellan tiegel  so  lange  im  Chlorstrome  schwach  erhitzt ,  bis 
keine  Joddämpfe  mehr  sichtbar  waren.  Zum  Erhitzen  diente  ein 
ganz  kleines  Sparflämmchen,  das  5  cm  weit  vom  Boden  des  Tiegels 
entfernt  war.  Dann  wurde  noch  ^/^  Stunde  lang  mit  einer  2  cm 
hohen,  leuchtenden  Flamme  erhitzt,  deren  Spitze  3  cm  vom  Boden 
des  Tiegels  entfernt  blieb.  Zum  besseren  Einstellen  der  Flammen- 
höhen diente  ein  Cylinder  aus  Glas  mit  Centimetereinteilung.  Der 
Inhalt  des  Tiegels  wog  jetzt  1.2150  g,  nochmals  ^^  Stunde  lang 
mit  2  cm-Flamme  erhitzt  1.2116  g.  Eine  längere  Einwirkung  des 
Chlors  bei  dieser  Temperatur  änderte  das  Gewicht  nicht  mehr. 
Die  Flamme  wurde  deshalb,  immer  noch  leuchtend,  auf  5  cm  ver- 
gröfsert,  das  Gewicht  blieb  aber  ganz  konstant  1.2116  g.  Es  ist 
das  auch  in  der  That  ganz  genau  die  Zahl,  welche  bei  quantitativer 
Umwandlung  des  Jodkaliums  in  Chlorkaiium  herauskommen  mufk 
Die  quantitative  Überführung  von  Jodkalium  in  Chlor- 
kalium durch  Chlor  gelingt  also  leicht  schon  bei  mäfsiger 
Temperatur.  Das  entstandene  Chlorkalium  wurde  nun  nochmals 
^/g  Stunde  lang  im  Chlorstrome  mit  weit  gröfserer,  entleuchteter 
Flamme  erhitzt,  so  dafs  der  Tiegelboden  deutlich  glühte.  Das  Ge- 
wicht wurde  jetzt  um  0.0003  g  kleiner  gefunden;  es  mufs  jedoch 
dahingestellt  bleiben,  ob  hier  wirklich  eine  geringe  Verflüchtigung 
von  Chlorkalium  stattgefunden  hat,  oder  ob  etwa  eine  kleine  Änderung 
an  der  Waage  eingetreten  war,  denn  die  Wägung  war  erst  einen 
Tag  später  ausgeführt  worden. 

Versuch  2:  1.5486  g  Jodkalium  gaben  bei  ganz  gleicher  Be- 
handlung 0.6959  g  statt  der  berechneten  0.6958  g  Chlorkaiium. 

Versuch  3:  1.7927  g  Bromkalium  ^  wurden  ganz  analog 
behandelt.  Die  Einwirkung  erfolgte  hier  sehr  viel  langsamer,  denn 
nach  1  Stunde  war  die  Gewichtsabnahme  erst  ^/^  von  der  theo- 
retischen. Selbst  nachdem  noch  1  Stunde  lang  bis  zum  Glühen 
des  Tiegelbodens  erhitzt  worden  war,  war  das  Gewicht  noch  viel 
zu  hoch,  nämlich  1.2182  statt  1.1227  g.  Jetzt  wurde  so  stark 
erhitzt,  dafs  das  untere  Viertel  des  Tiegels  glühte,  und  doch  be- 
trug nach  1  Stunde  das  Gewicht  noch  1.1455  g.  Das  Glühen 
wurde  deshalb  bei  möglichst  konstant  gehaltener  Flamme  fortgesetzt 

'  Das  hier  und  für  die  folgenden  Versuche  zunächst  angewendete  Brom- 
kalium war  von  Kahlbaüm  eigens  für  mich  als  ^^chlorfrei^'  hergestellt.  Es  lie& 
bei  der  qualitativen  Prüfung  anfst^r  etwas  Feuchtigkeit  keinerlei  Vemnreini- 
gungeu  erkennen. 
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und  immer  nach  je   1  ^2  Stunden  langem  Glühen  das  Gewicht  er- 
mittelt.    Es  wurde  gefunden: 

1.1307,  1.1278,  1.1250,  1.1234,  1.1219,  1210,  1.1180,   1.1152  u.  8.  w. 

Das  Gewicht  geht  also,  ganz  regelmässig  kleiner  werdend, 
durch  den  theoretischen  Wert  von  1.1227  ohne  Aufenthalt  hindurcL 
Ein  weiterer 

Versuch  4:  ergab  ganz  genau  dasselbe  Resultat.  Es  ist  also 
nicht  möglich,  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  erhöhter  Temperatur 
BromkaUum  quantitativ  in  Chlorkalium  überzufuhren,  da  das  Chlor- 
kalium bei  der  erforderlichen  Temperatur  schon  merklich  flüchtig  ist. 

Jodkalium  und  Bromkalium  verhalten  sich  also  hier  hinsicht- 
lich ihrer  Umwandelbarkeit  in  Chlorkalium  recht  verschieden.  Der 
Grund  hierfür  dürfte  in  erster  Linie  in  den  Verhältnissen  der 
Molekularvolumina  der  3  Salze  zu  suchen  sein.  Die  Molekular- 
volumina sind  nämlich  bei  Jodkalium  166.0:3.06=54.2;  bei  Brom- 
kalium 119.1:2.681  =  44.4  und  bei  Chlorkalium  74.6:1.995  =  37.4. 
Das  Jodkalium  schwindet  also  bei  der  überfuhrung  in  Chlorkalium 
sehr  stark,  das  Bromkalium  aber  viel  weniger.  Deshalb  wird  das 
entstehende  Chlorkalium  die  Körner  von  Jodkalium  als  vielfach 
unterbrochene,  poröse  Schicht  umgeben,  während  der  Überzug  von 
Chlorkalium  auf  den  Bromkaliumkryställchen  viel  dichter  ausfallen 
mufs.  Dementsprechend  wird  das  Chlor  bei  dem  Jodkalium  leicht 
das  ganze  Korn  durchdringen  und  die  Umwandlung  zu  einer  quan- 
titativen machen,  vom  Inneren  der  Bromkaliumkömer  aber  wird 
das  Chlor  durch  die  schützende  Schicht  von  Chlorkalium  fem  ge- 
halten. 

Es  erschien  nun  noch  möglich,  die  Überführung  von  Brom- 
kalium durch  Chlor  in  Chlorkalium  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser 
in  zweckmäfsiger  Weise  zu  erreichen. 

Versuch  5:  2.8316  g  Bromkalium  wurden  im  Tiegel  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  durchfeuchtet  und  ^/^  Tag  lang  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Einwirkung  eines  übergeleiteten,  lang- 
samen Chlorstromes  ausgesetzt.  Dann  wurde  2  cm  unterhalb  des 
Tiegels  eine  Asbestpappe  angebracht  und  unter  diese  ein  ganz 
kleines  Sparflämmchen  gesetzt.  Als  das  Wasser  vollständig  ver- 
dampft war,  wurde  der  Tiegel  der  direkten  Einwirkung  einer  3  cm 
hohen  Flamme  ausgesetzt  —  immer  noch  im  Chlorstrom  —  die 
den  Boden  des  Tiegels  gerade  berührte.    Der  Tiegelinhalt  wog  dann 
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1.9346  g.  Diese  Operationen  wurden  dann  in  ganz  derselben  Weise 
noch  öfters  wiederholt,  wobei  die  folgenden  Gewichte  ermittelt 
wurden:  1.7913  g;  1.7769  g;  1.7736  g;  1.7784  g;  1.7735  g  und 
weiterhin  konstant  bleibend.  Die  vollständige  Überführung  des 
Bromkaliums  in  Chlorkalium  verlangt  ein  Gewicht  von  1.7734  g. 
Bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  wird  also  Bromkaliam 
schon  bei  mäfsiger  Temperatur  durch  einen  kontinuier- 
lichen Chlorstrom  vollständig  in  Chlorkalium  verwandelt 

Diese  Überführung  ist  jedoch  mühsam  und  sehr  zeitraubend, 
denn  man  darf  immer  nur  wenige  Tropfen  Wasser  anwenden,  weü 
sonst  der  Inhalt  des  Tiegels  bis  zum  ßande  des  letzteren  empor- 
kriecht. Dieser  Übelstand  läfst  sich  nun  dadurch  vermeiden,  dafs 
man  an  Stelle  der  Tiegel  kleine  Erlenmeyerkölbchen  anwendet. 

Versuch  6:  2.4956  g  Bromkalium  wurden  im  Elrlenmeyer- 
kölbchen  von  7  cm  Höhe  mit  1  ccm  Wasser  und  1  Tropfen  Salz- 
säure von  10  7^  versetzt.  In  das  Kölbchen  wurde  mit  Hilfe  eines 
Porzellanrohres  der  bekannten  RosE'schen  Tiegel  ein  mäfsiger  Chlor- 
strom eingeleitet.  Das  Kölbchen  stand  auf  einer  Asbestpappe, 
2  cm  unter  letzterer  war  eine  zweite  Asbestpappe  und  unter  dieser 
stand  ein  kleines  Sparäämmchen  (Mikrobrenner).  Die  Temperatur 
stieg  dadui'ch  so  hoch,  dafs  das  frei  werdende  Brom  lebhaft  ver- 
dampfte und  durch  den  Chlorstrom  fortgeführt  wurde,  ohne  dafs 
jedoch  die  Siedetemperatur  erreicht  wurde.  Nach  1 — P/j  Stunden 
wurde  das  offene  Kölbchen  auf  einfacher  Asbestpappe  mit  ganz 
kleinem  Flämmchen  erhitzt,  wodurch  das  Wasser  innerhalb  1  bis 
2  Stunden  verdampfte,  ohne  dafs  Stofsen  eintrat.  Dann  wurde  die 
Flamme  allmählich  vergröfsert,  zum  Schlüsse  so  weit,  dafs  die 
Asbestpappe  lebhaft  glühte.  Die  Kölbchen  vertragen  diese  Tem- 
peratur sehr  gut.  Der  Salzsäurezusatz  verhindert  das  Alkalisch- 
werden des  Salzes.  Der  Inhalt  des  Kölbchens  wog  jetzt  1.5647  g, 
bei  mehrfacher  Wiederholung  der  Operationen  1.5634  g;  1.5630  g; 
1.5630  g.  Die  Konstanz  des  Gewichtes  wird  hier  sehr  bald  erreicht, 
bei  kleineren  Salzmengen  oft  schon  durch  die  erstmalige  ICinwirkung. 
Aus  dem  Gewicht  des  erhaltenen  Chlorkaliums  berechnet  sich  ein 
Gehalt  des  angewendeten  Salzes  von  99.99%  Bromkalium.  Die 
Berechnung  geschieht  am  einfachsten  nach  der  Formel 

7o  KBr=a  +  ^j', 
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worin  a=267.59;  6==— 267.59;  g  das  Gewicht  des  Chlorkaliums;  g  das 
Gewicht  des  angewendeten  Bromkaliums  ist.  ^ 

Versuch  7:  2.3529  g  Bromkalium  gaben  ganz  gleich  behandelt 
1.4743  g  Chlorkalium,  woraus  sich  in  absoluter  Übereinstimmung 
mit  dem  vorigen  Versuch  99.99  7o  KBr  berechnen. 

Zur  Kontrolle  dieser  Resultate  wurden  ungewogene  Mengen 
des  Bromkaliums  aus  wässeriger  Lösung  vollständig  mit  Silbemitrat 
ausgefällt,  ein  Teil  des  Halogensilbers  nach  dem  Trocknen  gewogen 
und  im  Chlorstrom  in  Chlorsilber  verwandelt.  So  wurden  die  fol- 
genden Resultate  gewonnen: 

Versuch  8:  2.4828  g  Halogensilber  gaben  1.8944  g  AgCl; 
hiernach  enthielt  das  angewandte  Bromkalium  100.03  7o  KBr. 

Versuch  9:  2.81070  g  Halogensilber  gaben  2.14485  g  AgCl, 
entsprechend  1 00.00  7^,  KBr. 

Nach  den  4  angeführten  Analysen  —  übrigens  den  einzigen, 
welche  ich  von  diesem  Salze  machte  —  enthält  demnach  das  Kahl- 
BAüM'sche  „chlorfreie"  Bromkalium 

99.99;  99.99;  100.03  und  100.00 
im  Mittel  1 00.00 7o  Bromkalium,  d.  h.,  es  ist  absolut  rein,  was  ja 
auch  schon  die  qualitative  Analyse  ergeben  hatte. 

Ich  analysierte  nun  nach  den  verschiedenen  Methoden  das  erst- 
erwähnte, gewöhnliche  KAHLBAUM'sche  Bromkalium,  das  bei  der 
qualitativen  Prüfung  Verunreinigung  durch  Chlorkalium  ergeben 
hatte. 

Die  zunächst  untersuchten  Proben  entstammen  einer  frisch  be- 
zogenen Sendung. 

Versuch  10:  3.4439  g  des  Salzes  gaben  2.1688  g  KCl,  ent- 
sprechend 99.07  7o  KBr. 

Versuch  11:  1.3933  g  des  Salzes  gaben  0.8774  g  KCl,  ent- 
sprechend 99.08  7o  KBr. 

Versuch  12:  0.6337  g  des  Salzes  gaben  nach  dem  Fällen  mit 
Silberlösung  und  nach  dem  Erhitzen  des  Niederschlages  im  Chlor- 
strom 0.7672  g  AgCl,  entsprechend  einem  Gehalt  des  Salzes  an 
99.06  7o  KBr. 

Versuch  13:  0.7615  g  Salz  gaben  analog  0.9212  g  AgCl, 
woraus  sich  99.20^0  KBr  berechnen. 

Versuch  14:  0.95515  g  aus  dem  Salze  gewonnenen  Halogen- 
silbers gaben  0.7312  g  AgCl,  entsprechend  99.16 ^^  KBr. 


*  Vergl.  RüsTEB;  Logarithmisehe  Rechentafeln  für  Chemikery  S.  23. 
Z.  «norg.  Chem.  XVUI.  6 
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Versuch  15:    1.1930  g  gaben  analog  0.9135  g  =  99.107o  KBr. 

Die  8  verschiedenen,  je  zweimal  angewandten  Methoden  ergaben 
also  die  folgenden  6  Resultate: 

99.07  und  99.08;    99.06  und  99.20;    99.16  und  99.10; 

Mittel  99.11 7o  KBr. 

Für  die  jetzt  noch  anzuführenden  5  Versuche  wurde  ein  schon 
vor  längerer  Zeit  von  Kj^ulbaüm  bezogenes  Bromkalium  verwendet, 
das  bei  der  qualitativen  Analyse  aufser  Wasser  ebenfalls  nur  noch 
Chlorkalium  als  Verunreinigung  erkennen  liefs. 

Versuch  16:  2.8259  g  Bromkalium  gaben  1.7780  g  KCl 
=  99.23  7o  KBr. 

Versuch  17:  2.2490  g  Bromkalium  gaben  1.4153  g  KCl 
=  99.197^,  KBr. 

Versuch  18:  1.9859  g  Bromkalium  gaben  1.2496  g  KCl 
=  99.21 7o  KBr. 

Versuch  19:  2.0724  g  Bromkalium  gaben  1.3040  g  KCl 
=  99.21 7o  KBr. 

Versuch  20:  2.9181  g  Bromkalium  gaben  1.8360  g  KCl 
=  99.23  7o  KBr. 

Dieses  Bromkalium  enthielt  also  im  Mittel  99.21 7o  KBr. 
Keines  der  5  Resultate  —  weitere  Analysen  führte  ich  nicht  aus 
—  weicht  von  dem  Mittelwert  mehr  als  um  0.02  7o  ^^'  Diese, 
sowie  die  schon  weiter  oben  angeführten  Zahlen  zeigen  demnach, 
dafs  die  Analyse  des  käuflichen,  in  der  Regel  nur  durch  etwas 
Chlorkalium  verunreinigten  Bromkaliums  durch  direkte  Umwand- 
lung in  Chlorkalium  zu  den  denkbar  genauesten  analytischen 
Methoden  gehört.  Es  erklärt  sich  dies  daraus,  dafs  alles  Auf- 
lösen, Fällen,  Filtrieren,  Auswaschen  etc.  bei  dieser  Methode  um- 
gangen wird. 

Schliefslich  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  von  mir  benutzten 
kleinen  Erlenmeyerkölbchen  die  Operationen,  welchen  sie  bei  der 
Methode  unterworfen  wurden,  wider  Erwarten  gut  überstanden.  Sie 
änderten  ihr  Gewicht  von  Analyse  zu  Analyse  manchmal  garnicht, 
meist  aber  wurden  sie  um  ^/^^,  oder  7io  ™S  leichter. 

Breslau,  Chemisches  Univers ifütlaboratorium,  im  Juli  J808, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juli  1S9S. 
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Nordische  Referate. 

Bearbeitet  von  W.  Palmaer. 
über  die  Lösungsgeschwindigkeit  des  Zinkes  in  sauren  Lösungen  I,  von 

T.  Ebicson.  (Bihang  tili  VeL  Äkad.  ITandL  Bd.  22,  Abt  II,  Nr.  4 
Stockholm  (1897),  42  Seiten.  Aus  dem  Institute  von  Abrhenius.) 
Xach  einer  historisch-kritischen  Besprechung  der  bisher  gelieferten  Bei- 
träge zu  der  vorliegenden  Frage  präzisiert  Verf.  seine  Aufgabe  dahin, 
dafs  er,  unter  Verwendung  genau  derselben  Zinksorte,  untersuchen  möchte 
1.  das  Verhältnis  zwischen  Lr^sungsgeschwindigkeit  und  Konzentration  der 
Säure;  2.  den  Einflufs  der  Temperatur;  3.  den  Einflufs  der  Salze  und  der  or- 
ganischen Körper;  4.  den  Zusammenhang  zwischen  Lösungsgeschwindigkeit  und 
elektrisches  Leitvermögen.  Die  Versuche  wai*en  folgendermafsen  angeordnet 
Zur  Verwendung  kam  käuflicher  Zinkdraht  von  0.55  mm  Diameter,  der  durch 
0.79 *^/o  Pb  und  0.13 *^/o  Fe  verunreinigt  war;  derselbe  wurde  in  genau  5  cm 
lange  Stücke  geschnitten,  die  mittels  eines  baumwollenen  Drahtes  an  einem 
Rautschukpfropfe  befestigt  wurden.  Der  Pfropfen  wurde  in  eine  schmale 
Flasche  gesteckt,  die  mit  Säure  gefüllt  war;  der  Wasserstoff  entwich  durch 
ein  im  Pfropfe  befestigtes  Rohr  und  wurde  in  einem  mit  Wasser  gefüllten 
Mefsrohre  aufgefangen.  Die  Flaschen  standen  in  einem  Wasserbade  von  (ziem- 
lich) konstanter  Temperatur.  Die  entwickelten  Gasvolumina  wurden  von  Zeit 
zu  Zeit  abgelesen.  Die  Induktionszeit  Betreffs  des  allgemeinen  Verlaufes  der 
Reaktion  hat  Verf.  zuerst  konstatiert,  was  schon  früher  bekannt  war,  nämlich 
dafs  die  Lösungsgeschwindigkeit  zuerst  langsam  ansteigt,  nach  einer  gewissen 
Zeit  (der  Induktionszeit)  ihr  Maximum  erreicht,  um  ziemlich  lange  konstant  zu 
werden,  wonach  sie,  wenn  der  Zink  beinahe  verzehrt,  auf  Null  zurückfallt. 
Verf.  findet,  dafs  die  Induktionszeit  abnimmt,  wenn  die  Konzentration  der  Säure 
wächst  und  ebenso  bei  Zusatz  von  Chloriden  (zu  Chlorwasserstoffsäure),  dafs 
dieselbe  dagegen  bei  Gegenwart  von  organischen  Körpern  vergröfscrt  wird. 
Nach  dem  Verf.  liegt  die  Ursache  des  Auftretens  einer  Induktionszeit  darin, 
dafs  der  Wasserstoff  nur  dann  leicht  weggeht,  wenn  die  Oberfläche  des  Zinkes 
durch  die  Einwirkung  der  Säure  rauh  geworden  ist.  Die  Gegenwart  einer 
Wasserstoffschicht  im  Anfang  wird  den  Widerstand  zwischen  zwei  eingesenkten 
Zinkdrähten  vermehren,  was  einige  Versuche  vom  Verf.  beweisen.  Die  Säure- 
konzentration.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Geschwindigkeit  bei  0.1-n. 

6* 
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HCl  mid  0.1 -n.  HgSO^  etwa  gleich  grofs.  Bei  H,S04  wächst  die  Geschwindig- 
keit fast  j)rop.  der  Konzentration,  bei  HCl  viel  schneller.  Die  Temperatur.  Bei 
0.1  bis  0.5-norm.  HgSO^  bewirkt  eine  Erhöhung  der  Temperatur  von  10®  bis  50®  eine 
Steigerung  der  Geschwindigkeit  von  50  bis  150*^/o,  indem  die  Geschwindigkeit  bei 
konz.  Säure  viel  rascher  steigt.  Bei  HCl  ist  der  Teniperatureiuflufs  viel  geringer. 
Nichtelektrolyte.  Durch  Zusatz  organischer  Körper  wird  die  Geschwindigkeit  herab- 
gesetzt, z.  B.  bei  5-n.  C,HßOH  zu  0.1-n.  HjSO*  mit  97®/o.  Salze.  Durch  Zusatz  von 
Sulfaten  zu  Schwefelsäure  wird  die  Lösungsgeschwindigkeit  ziemlich  wenig  ge- 
ändert, mit  Ausnahme  von  ZnS04;  bei  4'n.  ZnS04  zu  0.1-n.  H5SO4  wird  die  Ge- 
schwindigkeit um  85®/o  herabgesetzt.  Bei  Zusatz  von  Chloriden  zu  Salzsäure  sinkt 
die  Ltisungsgescliwindigkeit  zuerst,  um  dann  weiter  beträchtlich  zu  steigen  mit  z.B. 
48%  bei  Zusatz  von  4-n.  NaCl  zu  O.l-n.  HCl.  Bei  CaCl,  und  MgCl,  wurde  darauf 
ein  zweites  Abnehmen  konstatiert,  was  bei  KCl,  NaCl,  NH4CI  nicht  der  Fall. 
Elektrisches  Leitvermögen  der  Ltfeimg.  Nach  Verf.  hängt  die  Lösungsgeschwindig- 
keit hauptsächlich  von  zwei  Faktoren  ab:  1.  Die  Intensität  der  Lokalströme 
zwischen  Zink  und  beigemischten  Metallen;  2.  die  direkte  Einwirkung  der 
Säure.  Ersterer  Faktor  hängt  von  dem  gesamten  Leitvermögen  der  Losung  ab, 
der  zweite  von  der  Konzentration  der  Säure  (d.  h.  der  Wasserstoffionen).  Mit 
Hilfe  dieser  Annahme  kann  Verf.  in  gewissen  Fällen  die  komplizierten  Er- 
scheinungen aufklären.  So  z.  B.  nimmt  bei  HCl  bei  steigender  Konzentration 
die  Geschwindigkeit  rascher  zu  als  bei  H^SO«,  w:is  damit  zusammenhängt,  dafs 
die  Dissoziation  der  letzteren  Säure  rascher  abnimmt  Der  Einflufs  der  Nicht- 
elektrolyten  wird  auf  Rechnung  verminderter  Leitfähigkeit  geschrieben.  Außer- 
dem nimmt  Verf.  ein  von  den  gelösten  Nichtelektrolyten  herrührendes  mecha- 
nisches Hindernis  an,  weil  die  Geschwindigkeit  schneller  als  prop.  der  Leit- 
fähigkeit abnimmt  Des  weiteren  nimmt  durch  Zusatz  von  Chloriden  die  Gre- 
schwindigkeit  zuerst  ab,  wächst  dann  wieder,  um  bei  CaCl^  und  MgCl,  noch 
einmal  abzunehmen,  was  damit  zusammenhängt,  dafs  die  Lösungen  letzterer 
Salze  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  haben  —  bei  KCl,  NaCl,  NH4CI  giebt  es 
ein  solches  Maximum  nicht.  Schliefslich  spricht  Verf.  die  Ansicht  aus,  dals 
während  der  Indukti<mszeit  die  Lösung  nur  durch  die  Lokalströme  bewirkt 
wird,  und  dadurch  die  OberHäche  des  Metalls  für  den  direkten  Angriff  der 
Säure  zugänglich  wird.     Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt 

Beitrag  zur  FestateUung  einer  physikaHsch-chemischen  Grundlage  der 
elektromedikamentösen    Behandlung    mit    besonderer    Berück- 
sichtigung der  Jodsalzlösungen,   von  M.  Okek-Blom  (Dissertation, 
Helsingfors  1897,  136  Seiten). 
Die  Abhandlung,  die  sich   mit  der  Wanderung  der  Jodionen  in  Eiweifs- 
Gelatinegemischen  beschäftigt,  mag  als  Beispiel  der  Verwendung  der  modernen 
physikalisch-chemischen  Theorien  auf  medizinische  Fragen  erwähnt  werden. 

Synthetische  Studien  über  die  Perowskit-  und  PyrochlormineraUen,  von 

P.  J.  HoLMQüiST.    (Bull,  of  th^  geol.  Instit  of  Upsaia  3,  Nr.  5,  88  Seiten, 

Inaugural-Dissertatiou). 
Verf.  hat  zu  seinen  Schmelzversuchen  reine  Titansäure,  Niobsäure,  Tantal- 
säore,   Kalk,    Ceroxyd  und   Fluornatrium  benutzt    und  dabei   eine  Reihe   g^t 
krystallisierter  Substanzen   dargestellt,  die  t^ils  sowohl  in  krystallographischer 
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wie  in  chemischer  Hinsicht  den  natürlicheOi  in  der  Regel  komplizierten  Perow- 
skit-  und  PyTOchlormineralien  sehr  nahe  stehen,  teils  aus  einfachen  Kalk-  und 
Natronsalzen  bestehen,  die  in  der  Natur  nicht  vorkommen  aber  durch  ihre  op- 
tischen Anomalien  den  natürlichen  Perowskit-  und  Djsanalytmineralien  ähneln. 
NaNbOs  wurde  durch  Zusammenschmelzen  von  Niobsäure,  Soda  und  Fluor- 
natrium (letzteres  als  Flufsmittel)  erhalten  und  bildet  in  Wasser  und  Säuren 
unlösliche,  reguläre  Würfel  mit  anomaler  Doppelbrechung;  dieselben  wurden 
für  die  Analyse  mittels  Kaliumbisulfat  zersetzt  Na^O.STiO)  bildet  rhombische 
Nadeln,  die  bei  heller  Rotglut  schmelzen  und  durch  kochende  konz.  Schwefel- 
säure zersetzt  werden.  Die  Schmelze  löst  leicht  Perowskit  auf  und  erstarrt 
wieder  in  rhombischen  Nadeln,  die  auch  Kalk  enthalten.  CaTiOs  —  Perowskit 
—  wurde  als  0.05 — 0.07  mm  grofse  Würfel  und  Oktaeder  mit  denselben  op- 
tischen Anomalien  wie  das  natürliche  Mineral  erhalten  und  zwar  durch  Fallen 
einer  glutflüssigen  Lösung  von  Calciumkarbonat  in  Alkalikarbonat  mit  einer 
ähnlichen  Lösung  von  Titansäure.  In  derselben  Weise  wurden  mehrere  optisch 
anomale  Calciumsalze  von  Niob-  und  Tantalsäure  dargestellt,  z.  B.  2CaO.Ta,05. 
Reines  Kalkpyrochlor  wurde  durch  Schmelzen  von  Kalk,  Niobsäure  und  Fluor- 
natrium (Flufsmittel)  erhalten.  Dasselbe  bestand  aus  farblosen  Oktaedern  mit 
bis  zu  5  mm  Kantenlänge.  Spez.  Gew.  4.196—4.341.  Brechuugs- Index  2.148  bis 
2.150  (Na-Licht).  Die  Analysen  führten  zur  Formel  NaCaNbOrtR.  Bei  Ver- 
wendung unreiner  Niobsäure  wurden  braune  Oktaeder  erhalten,  die  das  Aus- 
sehen und  die  physischen  Eigenschaften  des  natürlichen  Pyrochlors  zeigten  und 
viel  komplizierter  zusammengesetzt  waren  als  das  Kalkpyrochlor.  Durch  Er- 
setzen eines  Teiles  des  Kalkes  mit  Ceroxyd  wurde  ein  Koppit  ähnliches,  gut 
krystallisiertes  Pyrochlor  von  komplizierter  Zusammensetzung  erhalten,  durch 
Zusatz  von  Uranoxyd  wiederum  ein  Hatchettolit  artiges. 

Thaumasit  von  Skottvang,    in    Gemeinde   Gasinge,    Regierungsbezirk 

Hyköping  (Schweden),  von  IL  Bäckström.     {Geolog,  Form.  FörhandL 
19,  307—310,  Stockholm  1897). 
Für  das  seltene   Mineral   ist  ein   neuer  Fundort  angegeben;  die  Analyse 
stimmte  ganz  genau  zur  Formel  CaSi03  +  CaCOa  +  CaS04  +  15H20. 

Über  das  Vorkonunen  des  Vanads  in  den  Skandinavischen  Rutilarten, 

von    B.    Hassblberq.     {Bihang    tili     VeL    Akad,    Händig    22,    Abt.    1, 
Nr.  7,  7  Seiten  mit  einer  Tafel,  Stockholm  1897). 
Verf.  benutzte  zu  seiner  Untersuchung  des  Titanspektrums  Rutil,  hat  aber 
jetzt,    bei  Untersuchung  des  Spektrums  des  Vanads,  gefunden,  dafs  einige  bis- 
her als  von  Ti  herrührende  verzeichnete  Linien  dem  Spektrum  von  Va  gehören 
und  spektroskopisch  die  Anwesenheit  von  Va  in  einem  norwegischen  und  einem 
schwedischen  Rutil  nachgewiesen;  letzteres  enthielt  auch  Cr. 

Zur  chemischen  Konstitution  des  Eutils,  von  B.  Hasselrkrg.  (Bihang  HU 
Vet  Akad,  IlandL,  23,  Abt.  1,  Nr.  3,  8  Seiten,  Stockholm  1897). 
Verf.  hat  nunmehr  (vergl.  das  vorige  Refarat)  bei  Untersuchung  des 
Rutils  von  zwölf  verschiedenen  Fundorten  Europas  und  Amerikas  spektro- 
skopisch in  1 1  Fällen  Va  nachgewiesen,  in  mehreren  daneben  Cr.  A.  E.  Norden- 
SKJöLD  hat  das  Resultat  durch  chemische  Analysen  bestätigt 
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üntenuchung  über  das  Linienspektrum  des  Schwefels,  von  E.  Ranckeii. 

(Dinsertatiou,  Helsiiigfors  1897,  52  Seiten  mit  2  Tafeln). 
Verf.  hat  im  Institute  von  Hasselbero,  Stockholm,  das  Linienspektnim  des 
Schwefels  genau  untersucht.  Um  fremde  IJnien  eliminieren  zu  können,  wurde 
das  Spektrum  auf  zwei  sehr  verschiedenen  Wegen  erzeugt  und  zwar  einerseits  in 
einem  erwärmten  GEissj.Eii'sclien  Rolu*e  bei  einem  Drucke  von  5-6  mm,  anderer- 
seits in  Luft,  wobei  der  Funken  zwischen  zwei  mit  Schwefel  bestrichenen 
Aluminiumeloktroden  überging.  Die  Spektra  wurden  phot<>graphiert  und  die 
l*liotogramme  genau  durchgemessen.  Das  Hesultat  ist  in  einer  Tabelle  und  in 
2  Tafeln  verzeichnet.  Audi  Heobachtungen  über  das  Bandspektrum  des  Schwefels 
werden  mitgeteilt. 

Über  eine  isomorphe  Eeihe  von  Formiaten  des  Galcinm,  Strontium,  Ba- 

ryum    und  Blei,    von   A.   1*lathan.     (Dissertation,    Helsingfors   1897, 

46  Seiten). 
Verf.  hat  im  Institute  von  Guoth  Krystalle  der  genannten  Salze  durch  Ver- 
dampfen bei  +  10"  und  bei  +  73"  und  durch  langsames  Abkttlilen  einer  bei  100**  ge- 
sättigten Lösung  dargestellt.  An  diesen  Krystallen  wurden  die  Winkel,  die  Atzfi- 
guren und  die  optischen  Verhältnisse  untersucht  und  dadurch  zuei*st  konstatiert, 
dals  sämtliche  Körper  isomorph  sind,  und  dem  rlKmibisch-sphenoidischen  Systeme 
angehÖHMi,  während  diesc^lben  früher  als  rhombisrh-holdiMlrisch  aufgefaföt  wunien. 
Dann  wurden  die  spezifischen  (wewichtebesthnnitund  mit  di*ren  Hilfe  die  Aquivalent- 
volumina    und  die  toj)ischen  Axcn  (nach  Muthuann)  sowie  das  Krystallvolumen 
fnach   Schrauf)  berechnet.      Des  weiteren   wurden  die  Löslichkeitc^n  bei    +25' 
bestimmt  uud  schliefslich  eine  vollständige  Reihe  von  Misehkrystallen  zwischen 
Harvum-    und    ßleifornnat  dargestellt,    um   die   Isomorjjhie  zu   bestfitigtiu.     Es 
wurden  nicht  nur  die  Mischkrystalle,  sondern  auch  die  über  denselben  stehenden 
bei    -f2r>"  gesättigten  Lösungen  analysiert  und  durch  eine  Kurve  <ler  Zusammen- 
hang zwischen   der  Zusammensetzung  der  Mischkrystiille   und  der   Ijösung   er- 
läutert.    Die  experimentellen   Ergebnisst^  werden   dann   zusammengestellt,    um 
etwaige   Regelmäfoigkeiten   zu  Tage  zu   tTirdern.     Die   Äquivalentvoluniina  der 
Ca-,  Sr-,  Ba-,  Fb-Salze  sind  der  Reihe,  nach  in  abgerundeten  Zifi*ern :  ()4.5,  65.9, 
70.1,  «4.0;  das  Äquivalentvolumen  wächst  somit  bis  zum  Ha,  um  für  Fb  wieder 
etwa  auf  den   Wert  bei    Sr    zu  sinken.     Vauvm  ähnlichen    Verlauf   beobachtet 
man   bei   den   Sulfaten   und  Karbonaten  der  genannten   Mt^talle.     Die  topische 
t^»-Axe   variiert  in   derselben  Weise.     l)ageg<ui   wächst  das  Hrechungsvermögen 
ebenso  wie  die  Molekularrefraktiou  kontiimierlich  von  Ca  bis  1M>. 

Die  obigen  Angaben  beziehen  sich  auf  dit^  wasserfreien  Fonniate.  Das 
Stroutiumsalz  krystallisiert  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  2  Mol. 
Wasser.  Um  das  Anhydrid  zu  bekommen,  liel's  Verf.  die  Lösung  bei  4-73<> 
oder  hrdierer  Temperatur  verdampfen.  Kr  hatte  nämlich  die  Uniwandlungs- 
temperatur  zu  -*-7l.i)®  bestimmt.  Versuch« j,  <lie  Sr-  und  Fb-Salze  bei  +25** 
zusammen  krystallisieren  zu  hissen,  ergaben  das  interessant«?  Resultat,  dafs, 
wenn  von  den  in  <ier  Lösung  befindliehen  Salzmolekülen  79°/„  oder  weniger 
Sr-Salz  waren,  ein  <Jemiscli  <ler  wasserfreiim  Salze  ausfiel,  wenn  abor  91  ^U 
oder  mehr  der  gelösten  Moleküle  Sr  Salz  war,  ein  (wemisch  von  SnOCHO), -l-2H^O 
und  Fb(0CH0),-l-2U./>  ausfiel. 
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Das  Molekularvolumen,  von  C.  M.  Guldbebo.  (Festschrift  der  Universität 
Christianla  1897,  15  Seiten.) 
Um  die  Volumina  der  Flüssigkeiten  erfolgreich  vergleichen  zu  können, 
mufs  man  die  Flüssigkeiten  bekanntlich  in  übereinstimmenden  Zuständen  be- 
trachten, d.  h.  die  Temperatur  (und  der  Druck)  sollen  denselben  Bruchteil  der 
kritischen  Temperatur  (und  des  kritischen  Druckes)  darstellen.  Verf.  hat  früher 
(Zeitschr.  phys.  Chem,  [1890]  5,  374)  nachgewiesen,  dafs  die  Siedetemperatur 
unter  Atmosphärendruck  für  eine  Mehrzahl  der  Flüssigkeiten  etwa  '/j  der 
kritischen  Temperatur  ausmacht,  weshalb  ein  Vergleich  der  Molekularvolumina 
beim  Siedepunkt  ganz  plausibel  erscheint.  Jetzt  macht  Verf.  in  einer  sehr 
interessanten  Arbeit,  die  hier  leider  nur  fragmentarisch  wiedergegeben  werden 
kann,  darauf  aufmerksam,  dafs  beim  absoluten  Nullpunkt  sämtliche  Körper  sich 
in  übereinstimmenden  Zuständen  befinden,  indem  hier  Druck  und  Temperatur  =  0 
sind.  Um  das  Volumen  beim  absoluten  Nullpunkt  zu  ermitteln  kann  man  auf 
zwei  verschiedenen  Wegen  extrapolieren.  Erstens  kann  man  Beobachtungen 
der  Volumina  bei  demselben  Drucke,  aber  verschiedener  Temperatur  benutzen ; 
zweitens  aber  auch  die  Volumina  bei  konstanter  Temperatur  aber  bei  stetig 
wachsendem  Drucke.  Verf.  weist  nach,  dafs  man  sich  auf  beiden  Wegen  dem- 
selben Grenzwerte  nähert  und  zwar  ist  dieser  Grenzwert  als  das  kleinste  Volumen 
anzusehen,  das  der  Körper  überhaupt  einnehmen  kann;  dies  Volumen  ist  so- 
wohl von  Temperatur  als  Druck  in  dem  Sinne  unabhängig,  dafs  man,  bei  gegebener 
Temperatur,  durch  starken  Druck  dem  Grenzwerte  beliebig  nahe  kommen 
kann  und  wiederum,  bei  gegebenem  Druck,  durch  starke  Abkühlung  sich  dem- 
selben Grenzwerte  nähert.  (Verf.  hat  sich  über  diese  Frage  schon  früher  ge- 
äufsert  —  jieitsehr.  phys,  Ckem.  16,  1  (1895). 

Um  diesen  Grenzwert  zu  ermitteln,  giebt  Verf.  mehrere  Wege  an,  welche 
zum  Teil  schon  früher  von  ihm  angegeben  worden  sind.  Man  kann  denselben 
graphisch  extrapolieren.     Verf.  giebt  aber  jetzt  für  die  Berechnung  mehrere 

Annäherungsformeln,  von  denen  die  erste:     ®=  '      (I),    wo   ro=  Volumen 

bei  abs.  Nullpunkt,  v  und  r*  die  Volumina  bei  den  absoluten  Temperaturen  T 
und  T';  der  Druck  wird  hier  konstant  vorausgesetzt  Diese  Formel  wird  etwas 
zu  niedrige  Werte  ergeben.     Etwas  zu  hohe  Werte  erreicht  man  dagegen  mit 

Hilfe  der  Formel      =    f- ,     -L    (11),  wo  v  und  «?*  die  Volumina  bei  den  Drucken 
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p  und  jö*  bedeuten;  hier  wird  die  Temperatur  konstant  gesetzt  Für  die  Be- 
rechnungen verwendet  Verf.  u.  a.  die  Beobachtungen  von  Ahaoat  [Ann. 
Ghim,  Phys.  (1893)  29).  Es  erscheint  demnächst  von  Interesse  nachzu- 
sehen, wie  viel  sich  die  nach  1  und  nach  II  berechneten  Werten  einander 
nähern,  deshalb  sei  ein  Fragment  der  Tabellen  wiedergegeben. 

V  I  U  lU        Graphisch. 

Methylalkohol        39.00        27.2        31.0        29.8  31.1 

Äthylalkohol  57.07         43.5         45.5         45.1  45.8 

Propylalkohol         73.13         55.5         59.4         59.5  58.5 

Die  Zifiem  geben  an,  wie  viel  Kubikcentimeter  ein  Grammmolekül  der  genannten 

Stoffe  ausfüllt  V  gilt  für  0®  C,  die  übrigen  sind  die  Grenzwerte  der  Volumina. 

Unter  I  und  II  stehen  die  nach  Formel  I  und  II  berechneten  Werte,  unter  III 

die    in   einer   dritten    Weise   berechneten.    -  Wie   man  sieht,   nähern  sich  die 
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Werte  I  und  II  auffallend  gut  Die  Berechnungen  sind  für  die  Sto£fe  CH3OH, 
C,H60H,  CsH^OH,  Äthylätlier,  AUylalkohol,  Aceton,  CACl,  CjHßBr,  C.HjJ,  CS,, 
PCI9  ausgeführt  worden. 

Dann  berechnet  Verf.  die  Volumina  derselben  Körper  beim  absoluten 
Nullpunkt  sowohl  nach  einer  früher  (Christiania  Videuskabsselskabs  Forhaud- 
lingar  1869)  von  ihm  aufgestellten  Formel  für  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten wie  nach  einer  von  de  Heen  gegebenen  Fonnel,  und  findet  wiederum 
Werte,  die  zwischen  den  oben  erwähnten  Grenzwerten  liegen.  Nachdem  also 
das  vom  Verf.  aufgestellte  Gesetz  für  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
Resultate  gegeben,  die  mit  anderen  Berechnungen  übereinstimmen,  berechnet 
Verf.  mit  Hilfe  einer  Ausdehnungsformel  das  Volumen  beim  absoluten  Null- 
punkt für  eine  gröfsere  Zahl  von  Körpern  (76  organischen  und  13  anorga- 
nischen). Das  Resultat  wird  in  mehreren  Tabellen  aufgeführt,  aus  denen  leider 
ein  Auszug  kaum  gegeben  werden  kann.  Für  das  Verhältnis  zwischen  den 
Volumina  bei  der  kritischen  Temperatur  und  beim  absoluten  Nullpunkt  wird 
die  Zalil  8.75  gefunden  (früher  vom  Verf.  3.55). 

Verf.  schreibt  gegen  Ende  der  Arbeit:  „Fragt  man,  ob  die  oben  be- 
rechneten Molekularvolumina  eine  allgemeine  Gesetzmäfsigkeit  zeigen,  so  muTs 
diese  Frage  verneinend  beantwortet  werden.  Man  kann  es  auch  nicht  erwarten, 
da  das  Volumen  des  Moleküls  ebenso  wie  die  kritische  Temperatur,  der  Siede- 
und  Schmelzpunkt  der  Flüssigkeit  von  der  Lage  der  Atome  im  Moleküle  ab- 
hängt Für  ein  eingehenderes  Studium  sind  die  berechneten  Werte  nicht  hinlänglich 
genau,  obwie  dieselben  wahrscheinlich  nicht  um  mehr  als  4®/o  fehlerhaft  sind. 
—  Das  Molekularvolumcn  beim  absoluten  Nullpunkt  ist  nur  ein  scheinbares 
Volumen,  weil  das  Atom  je  nach  ihrer  Stellung  verschieden  groisen  Raum  in 
Anspruch  nehmen  wird.  Ein  schlagendes  Heispiel  bietet  der  Kohlenstoff,  dessen 
Atomvolumen  im  Diamant  durch  die  Zahl  3.4  ausgedrückt  werden  kann, 
während  dasselbe  in  den  hier  behandelten  Flüssigkeiten  etwa  7.2  beträgt.*' 
(Vergl.  über  die  Verhältnisse  bei  krystallisierten  Körpern  die  klaren  Aus- 
führungen von  MuTUMANN.  ZeUschr.  Krystalloyr.  32,  besonders  s.  499  und 
500.  —  Ref.) 


Das  Ammoniumhyperoxyd. 

Von 

P.  Melikoff  und  L.  Pissabjewsky. 

Nachdem  es  uns  gelungen  ist,  die  Konstitution  der  Uberuran- 
säuresalze  festzustellen,  welche  zweifellos  Verbindungen  von  Metall- 
peroxyden mit  Uberuransäure  (ß,0,)2U0^  und  ßä02(U0^)j  darstellen,* 
mulsten  wir  das  Vorhandensein  von  Ammoniumhjperoxyd  zugeben. 
Das  Ammoniumsalz  der  uberuransäure  der  Zusammensetzung  (NHJ. 
02(üO^)g  zerfällt,  gleich  anderen  löslichen  Salzen  dieser  Ubersäure, 
bei  der  Einwirkung  des  Hydrats  von  Aluminiumoxyd,  wobei  im 
Filtrate  Wasserstoffhyperoxyd  nachweisbar  ist. 

In  dieser  Überzeugung  hat  uns  noch  mehr  das  Verhalten  des 
Wasserstoff hyperoxyds  zu  Ammoniak  bestärkt.  Zu  der  lO^/^igen 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  wurde  eine  geringe  Menge  Am- 
moniaklösung gegossen;  diese  Mischung  wurde  in  zwei  Teile  ge- 
teilt —  ein  Teil  wurde  in  die  Kälte  bei  —6° — 7^  gesetzt,  der 
andere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelassen.  In  dem  ersten 
fangt  die  Reaktion  später  an,  die  Sauerstoffentwickelung  vollzieht 
sich  bei  weitem  schwächer,  als  in  dem  zweiten.  Die  Sauerstoff- 
entwickelung aus  dieser  Mischung  von  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd, sowie  der  Vorgang  dieser  Beaktion  im  Verhältnisse 
zur  Temperatur,  brachten  uns  auf  den  Gedanken,  dafs  hier  keine 
besondere  Katalyse  infolge  der  Wirkung  von  NH3  stattfindet^  wie 
M.  Traube  meint,*  sondern  dafs  die  Eirscheinung  der  Wirkung 
von  Alkalien  auf  Wasserstoff hyperoxyd  analog  ist,  wobei  sich  eine 
Verbindung  R^Oj+HjOg  bildet,  welche  sich  sofort  unter  Sauerstoff- 
entwickelung zersetzt:' 
EjO, + H,0,  =  2R0H + 0,. 

>  Ber,  deutseh,  ehem.  Oes.  30,  2902. 

*  Ebendaselbst  22,  1496. 

•  Faibley,  Joum.  Ghem,  Soc,  (1877)  1,  126. 

Z.  anorg.  Chem.  XVni.  7 
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Aufserdem  hat  diese  Reaktion  bei  Zersetzung  der  Mischung 
NHj  und  H3O2  uns  gezeigt,  dafs  die  Herstellung  von  Ammonium- 
hyperoxyd bei  niedriger  Temperatur  und  in  Abwesenheit  von  Wasser 
vollzogen  werden  mufs,  da  sogar  bei— 7^  immer  noch  Entwickelung 
von  Sauerstoff  zu  bemerken  ist  und  dafs  sie  desto  energischer  vor 
sich  geht,  je  konzentrierter  die  Mischung  war.  Deshalb  wählten  wir 
einen  anderen  Weg,  um  das  Ammoniumhyperoxyd  zu  bekommen :  wir 
liefsen  nämlich  die  ätherische  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
ätherische  Ammoniaklösung  einwirken.  Zuerst  nahmen  wir  keine  be- 
sonders konz.  Lösungen  von  H^Oj  in  Äther  und  gössen  die  ammonia- 
kalisch-ätherische  Lösung  in  kleinen  Portionen  zu,  wobei  jedesmal 
das  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  bemerkbar  wurde;  die 
Reaktion  wurde  bei  —20®  ausgeführt  Bei  dieser  Einwirkung  ent- 
stand eine  Emulsion,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses 
in  Form  einer  schweren  Flüssigkeit  absetzte.  Nach  wiederholtem 
Auswaschen  mit  Äther  wurde  diese  Flüssigkeit  auf  die  Temperatur 
der  Verdunstung  von  fester  Kohlensäure  abgekühlt,  wobei  sie  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Die  Analyse  dieser  Masse 
zeigte,  dafs  sie  die  Zusammensetzung:  (SR^)^O^  +  2E.2O2  +  ^0B^O 
besafs.^  Bei  der  Einwirkung  von  abgekühlter  KOH-Lösung  auf  diese 
krystallinische  Substanz  bemerkten  wir  eine  reiche  NHj-Entwickelung 
und  beobachteten  die  Bildung  von  Kaliumhyperoxyd.  Diese  Beob- 
achtungen und  die  Analyse  der  Substanz  haben  noch  mehr  unsere 
Überzeugung  von  der  Existenz  von  Ammoniumhyperoxyd  bekräftigt, 
und  es  blieb  uns  nur  übrig,  es  im  wasserfreien  Zustande  zu  er- 
halten. 

Zur  Herstellung  von  wasserfreiem  Ammoniumhyperoxyd  ver- 
fuhren wir  folgendermafsen :  Zu  käuflichem  Wasserstoffhyperoxyd 
setzten  wir  einige  Tropfen  NaOH- Lösung  zu  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  und  zogen  nachher  das  Wasserstoffhyperoxyd  mit  über 
Natrium  destilliertem  Äther  aus  (wenn  man  diese  Vorsichtsmafs- 
regel  unterläfst,  so  bildet  sich  stets  neben  dem  Ammoniumhypei^ 
oxyd  auch  noch  Acetamid).  Nachher  wurde  letzterer  in  einem 
Wasserbade  abdestilliert  und  der  Rückstand  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  in  einem  dunkeln  und  kühlen  Ort  stehen  gelassen. 
Nachdem  das  Wasserstoffhyperoxyd  Syrupkonsistenz  angenommen 
hatte,  lösten  wir  es  in  trockenem  Äther  und,  wenn  wir  dabei  eine 
Trübung   beobachteten,   so  filtrierten  wir   die  Lösung  durch  Glas- 


'  Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  30,  3144. 
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wolle  und  liefsen  sie  wieder  2 — 3  Tage  lang  über  H^SO^  stehen. 
Nachdem  wir  konzentriertes  Wasserstoffhyperoxyd  erhalten  hatten, 
in  Gestalt  einer  durchsichtigen,  schweren  Flüssigkeit,  lösten  wir 
es  in  einer  kleinen  Menge  trockenen  Äthers  und  liefsen  darauf 
auf  — 18  bis  — 20^  abgekühlte,  gesättigte  ammoniakalisch- äthe- 
rische Lösung  einwirken,  wobei  zugleich  ein  Überschufs  von  NHj 
zugesetzt  wurde.  Aus  dieser  Mischung  fiel  bei  dieser  Temperatur 
eine  schwere  Flüssigkeit  aus,  welche  in  eine  Mischung  von  CaCl,  und 
Schnee  gesetzt,  sich  etwa  auf  —40®  abgekühlte  (diese  Temperatur 
wurde  nicht  genauer  bestimmt).  Nach  einiger  Zeit  gefror  die  Flüssig- 
keit zu  einer  starken  krystallinischen  Masse,  welche  sich  fest  an 
die  Wand  des  Gefäfses  anheftete.  Als  nun  die  ätherische  Lösung 
entfernt  war  und  die  Erystalle  einmal  mit  trockenem  Äther  durch- 
gewaschen worden  waren,  brachten  wir  sie  auf  eine  poröse  Thon- 
platte,  welche  in  ein  in  die  abkühlende  Mischung  von  CaCl,  mit 
Schnee  gestelltes  Gefäfs  gelegt  wurde.  Die  Krystalle  wurden  auf 
der  Thonplatte  mit  einem  Platinspatel  so  lange  abgeprefst,  bis  eine 
trockene,  lockere  Masse  entstand,  welche  schon  nicht  mehr  nach 
Äther  roch;  hierauf  wurden  die  Krystalle  in  eine  abgekühlte  Flasche 
mit  eingeschliffenem  Stöpsel  gelegt  und  auf  die  Wage  gebracht;  nach 
dem  Abwiegen  wurden  die  Krystalle  mit  Eiswasser  begossen  und 
die  erhaltene  Lösung  in  eine  Mafsflasche  von  100  ccm  Umfang  ge- 
leitet. Die  ganze  Operation  des  Abpressens,  Abwiegens  und  Lösens 
dauerte  nicht  lange,  kaum  10  Minuten.  Hierauf  fiillten  wir  die 
Maisflasche  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  nahmen  daraus  20  ccm 
zur  Bestimmung  von  HgO,  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat, 
und  50  ccm  zur  Bestimmung  von  Ammoniak.  Die  Analysen  des 
wasserfreien  Ammoniumhyperoxyds  ergaben  folgende  Resultate: 

I.  Angewandt:  0.2718  g. 

Gefunden:  £[,0,   =0.18114  g  oder  H,0,  =66.66  7o 

NH,    =0.0918  g    oder  NH,    =33.77,, 
II.  Angewandt:  0.2532  g. 

Gefunden:  H^O«  =0.170 g      oder  H,0,  =67.U<»/o 

NH,    =  0.0822  g    oder  NH,    =32.4     „ 


Gefunden 

I.       I      n. 


Berechnet  für 
(NIUO,+H,0, 


NH, 


66.66  <>/o      67.14  0/^ 


33.77  „       32.4     „ 


66.66  % 
33.33 


I» 
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Das  Ammoniumhyperoxyd  krystallisiert,  wie  die  Untersuchungen 
unter  dem  Polarisationsmikroskop  bewiesen,  welche  im  Freien  bei 
—  15^  stattfanden,  in  der  Gestalt  kugeliger  Körperchen,  zwischen 
welchen  isotrope  Erystalle  kubischer  Form  leicht  zu  bemerken 
waren,  folglich  gehörten  sie  zum  regulären  System.  Das  Ammo- 
niumhyperoxyd löst  sich  in  Alkohol  bei  niedriger  Temperatur,  in 
Äther  löst  es  sich  schwerer,  wobei  es  teilweise  in  NHj  und  H^Oj 
dissoziiert,  jedoch  in  abgekühltem  Ligroln  ist  es  fast  unlöslich.  In 
trockenem  Zustande  bei  —40°  dissoziiert  Ammoniumhyperoxyd  teil- 
weise in  NHj  und  H3O3,  wobei  ein  schwacher  Ammoniakgeruch  be- 
merkbar wird;  so  ergab  die  Analyse  der  Krystalle,  welche  gegen 
eine  halbe  Stunde  bei  —40°  gelegen  hatten,  folgende  Resultate: 

Angewandt:  0.3600  g. 

Geftinden:  HjO,   =0.2402  g  oder  H^O,  =66.7«/o 
NU,    =0.1092  g  oder  NH,    =30.3,, 

Rerechnet  für  (NH4)jO,  +  HjO,: 

H^Oj   =66.66  7o 
NH,    =33.33  „ 

Ammoniumhyperoxyd  wirkt  auf  die  Haut  ganz  ebenso  wie 
Wasserstoff hyperoxyd,  indem  es  weifse  Flecken  erzeugt.  Bei  der 
Einwirkung  von  KOH  entwickelt  es  NH3  unter  Brausen ;  absorbiert 
CO3  aus  der  Luft;  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  H^SO^  bildet 
es  HgOj.  Das  Ammoniumhyperoxyd  besitzt  eine  starke,  alkalische 
Reaktion  und  riecht  in  wässeriger  Lösung  stark  nach  Ammoniak, 
was  auf  die  Dissoziation  in  Wasser  hindeutet. 

Während  wasserfreies  Ammoniumhyperoxyd  bei  niedriger  Tem- 
peratur teilweise  in  NH3  und  HgOj  zerfällt,  zersetzt  es  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Sauerstoffentwickelung.  Diese  Zer- 
setzung vollzieht  sich  zuerst  sehr  energisch,  später  wird  sie  aber 
langsamer.  Zur  Untersuchung  dieser  Zersetzung  nahmen  wir  0.2663 
wasserfreies  Ammoniumhyperoxyd,  dabei  entwickelten  sich  60.9  ccm 
Sauerstoff,  berechnet  59  ccm  Sauerstoff;  die  Reaktion  war  in  4  Stun- 
den beendet.  Der  kleine  Uberschufs  von  Sauerstoff  wird  dadurch 
erklärbar,  dafs  zur  Reaktion  Krystalle  genommen  worden  waren, 
welche  etwas  mehr  Wasserstoffhyperoxyd  (s.  Analyse  II)  enthielten, 
als  ihnen  theoretisch  zukommen  würde.  Wie  man  aus  der  an- 
gegebenen Analyse  ersehen  kann,  zersetzt  sich  das  Ammoniumhyper- 
oxyd vollständig  in  NH^OH  und  0^  nach  der  Gleichung: 

(NH  AO,  +  HA  =  2NH,0H  +  0,. 
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Der  Überrest  von  der  Zersetzung  wurde  auf  salpetrige  Säure 
untersucht,  wobei  man  nur  geringe  Spuren  derselben  durch  Meta- 
phenyleudiamin  entdecken  konnte.  Um  uns  vollständig  zu  über- 
zeugen, ob  sich  bei  der  Zersetzung  des  wasserfreien  Ammonium- 
hyperoxyds nicht  etwa  salpetrige  Säure  bildet,  haben  wir  die  Zer- 
setzungsreaktion mehrmals  durchgeführt;  es  wurden  0.605  g  Ammo- 
niumhyperoxyd genommen  und  an  der  Luft  liegen  gelassen  (die  Gase 
wurden  dieses  Mal  nicht  bestimmt);  hier  konnten  wir  nur  Spuren  sal- 
petriger Säure  mittels  des  obengenannten  Reagenz  nachweisen,  aber 
die  Quantität  des  gebildeten  Nitrites  war  so  unbedeutend,  dass  von 
zwei  Tropfen  Yioo'^^^m.  Kaliumpermanganats  schon  die  charakte- 
ristische Färbung  entstand. 

Die  Zersetzung  von  Ammoniumhyperoxyd  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollzieht  sich  demnach  ganz  ebenso  wie  die  Zersetzung  der 
Metallhyperoxyde  mit  Wasserstoff hyperoxyd : 

Na,0,  +  HjOa  =  2NaOH  +  0, 

und  deshalb  verhält  sich  im  Ammoniumhyperoxyd  das  Ammonium 
wie  ein  vollkommenes  Metall.  Der  Unterschied  ist  nur  der,  dafs 
solch  eine  Zersetzung  für  das  Ammoniumhyperoxyd  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stattfindet,  die  Metallhyperoxyde  hingegen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  schwach,  bei  höherer  aber  etwas 
schneller  zersetzen.^ 

Es  ist  also  nicht  notwendig,  zur  Erklärung  der  Sauerstoffent- 
wickelung zu  einer  besonderen  katalytischen  Ammouiakwirkung  zu 
greifen,^  da,  wie  man  ersieht,  die  Reaktion  der  Sauerstoff bildung 
ihre  volle  Analogie  in  der  Zersetzung  der  Metallhyperoxydverbin- 
dungen mit  Wasserstoffhyperoxyd  findet 

Wenn  das  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  zur  Herstellung  des 
Ammoniumhyperoxyds  gebraucht  wird,  lange  Zeit  über  HgSO^  nicht 
trocknet,  so  enthält  das  bei  solchen  Bedingungen  erhaltene  Ammonium- 
hyperoxyd eine  gröfsere  oder  geringere  Menge  Wasser,  wie  aus  fol- 
genden Analysen  zu  ersehen  ist  • 

1.  Angewandt:  0.2557  g  Substanz. 

Gefunden:  H,0,   =0.1445  g,  NH,   =0.0714  g  oder 

HA  =56.51% 
NHj,  =27.99  „ 
H,0    =15.5     , 

'  Schöne,  Lieb.  Ann.  lt>3,  267. 
*  Traube  1.  c 
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2.  Angewandt:  0.2746  g  Substanz. 

Gefunden:  H,Oi  =0.1578 g,  NH,  =0.0762 g  oder 

H,0,  =x  57.43  «/o 
NH,    =27.77  „ 
H,0    =14.8    „ 

3.  Angewandt:  0.445  g  Substanz. 

Gefanden:  H,0,  =  0.2516g,  NH,  =  0.1288g  oder 

H,0,  =  56.53  «/o 
NH,    =28.83  „ 
H,0     =14.64  „ 

4.  Angewandt:  0.3562  g  Substanz. 

Gefunden:  H,0,  =0.20825  g,  NH,  =0.1037  g  oder 

HgO,   =58.46  ^/o 
NH,    =29.11  „ 
H,0    =12.44  „ 

Berechnet  für  (NHJjO.+HjOj+HjO: 
H,0,  =56.66  o/o 
NH,    =28.33  „ 
H,0    =15.01  „ 

5.  Angewandt:  0.300  g  Substanz. 

Gefunden:  HjO^  =0.1853 g,  NH,  =  0.09g  oder 

H,0,  =61.76  7o 
NH,  =30.0  „ 
H,0    =  8.24  „ 

Berechnet  für  (NHJ,0,+H,0,  + »/«H^O: 
HjO,    =61.30/0 
NH,     =30.6  „ 
HjO      =  8.1  „ 

Aus  diesen  Analysen  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Verhältnis  des 
Wasserstofi'hyperoxyds  zum  Ammoniak  ist:  H202:NH3  =  1:1  und 
dafs  folglich  die  Zusammensetzung  des  Ammoniumhyperoxyds  sich 
ausdrücken  läfst:  (1^4)202  H-BjO^;  übrigens  kann  man  diese  Zu- 
sammensetzung auch  durch  die  Formel:  (NH^)H02  ausdrücken.* 

Wir  halten  es  für  nötig  zu  bemerken,  dafs  die  Ausheute  des 
Ammoniumhyperoxyds  im  Verhältnisse  zur  Konzentration  der  äthe- 
rischen Lösung  des  Wasserstoflfhyperoxyds  und  zur  Temperatur 
steht,  je  niedriger  dieselbe  und  je  konzentrierter  die  Lösung  ist, 
desto  grösser  ist  die  Ausbeute.  Da  das  Ammoniumhyperoxyd  in 
Äther  nicht  absolut  unlöslich  ist,  so  entsteht  keine  vollständige  Aus- 


*  Ämer.  Joum.  Sc,  7,  418. 
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Scheidung  und  im  Äther  bleibt  stets  eine  geringe  Menge  desselben 
*  gelöst 

Das  Ammoniumhjperoxyd  vereinigt  sich,  gleich  den  Metall- 
hyperoxyden,  mit  übersäuren,  wobei  Salze  gebildet  werden.  Das 
ammoniakalische  Salz  der  Cbertitansäure:  (NHJjOj.TiOj.HjO,  oder 

rNH  ^HO^i''^^»'^  welches  gelbe,  seidenartige  Krystalle  darstellt,  er- 
weist sich  als  eine  ziemlich  beständige  Verbindung  und  erhält  sich 
ohne  Veränderung  einige  Tage  lang  im  trockenen  Zustande;  in 
wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich  aber  schneller  unter  Entvricke- 
lung  von  TiOj.  Bei  der  Herstellung  der  Ubertitansäure  nach 
Classen's  Methode^  findet  offenbar  zuerst  die  Bildung  dieses  Am- 
moniumsalzes statt,  welches  sich  später  zersetzt  und  TiO,  giebt. 
Diese  Reaktion  erklärt,  weshalb  bei  der  Einwirkung  von  H2O,  und 
NH3  auf  die  Lösung  von  TiCl^  die  Entstehung  von  TiOj  nicht  so- 
fort stattfindet,  sondern  nur  allmählich.  Dieses  ammoniakalische 
Salz  ist  in  der  Hinsicht  interessant,  dafs  es  eine  Verbindung  von 
Ammoniumhjperoxyd  mit  TiO,  darstellt,  welche  kein  Erystall- 
wasser  enthält,  dabei  aber  doch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ständig ist.  Dafs  diese  Substanz  eine  Verbindung  des  Ammonium- 
hyperoxyds  mit  Ubertitansäure  darstellt,  ist  leicht  aus  ihrem  Ver- 
halten zu  verdünnter  Schwefelsäure  zu  ersehen.  Verdünnte  H^SO^ 
bildet  mit  Ubertitansäure  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  wo  hingegen 
das  obengenannte  Ammoniumsalz  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
HgSO^  Wasserstoffhyperoxyd  bildet,  dessen  Entstehung  durch  das 
in  dem  Molekül  befindliche  Ammoniumhyperoxyd  bedingt  wird. 

Während  wasserfreies  Ammoniumhyperoxyd  sich  vollständig  in 
Sauerstoff  und  NH^OH  zersetzt,  wobei  fast  kein  NH^NO^  gebildet 
wird,  vollzieht  sich  die  Zersetzung  in  wässerigen  Lösungen,  wie 
noch  ScHÖNBSiN^  bewies,  unter  NH^NOj-Bildung,  dabei  entwickelt 
sich  der  Sauerstoff  desto  energischer,  je  konzentrierter  die  Lösung 
und  je  höher  die  Temperatur  ist.  Die  Menge  der  salpetrigen  Säure, 
welche  sich  bei  dieser  Reaktion  bildet,  steht,  wie  wir  es  unten  sehen 
werden,  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zu  der  Konzentration  der 
Lösung.  Zur  Untersuchung  dieser  Reaktion  sind  folgende  Versuche 
angestellt  worden: 


'  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  31,955. 
*  Ebendaselbst  21,  370  a. 
'  Omelin-Kraut  1,  2  und  60. 
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1.  Angewandt  nach  der  Formel  (NH4),0,+H,0t: 

50  com  wässeriger  2.5  •/oiger  Lösung  H,0„ 
2.7  ccm  wässeriger  23.5  Vo^S^^  I^osung  NH, 

es  bildeten  sich  0.0169  g  NH4NO,. 

2.  Angewandt:  50  ccm  H^O»,  2.7  ccm  NH,,  159  ccm  H^O,  folglich  war  die 

Konzentration  4mal  schwacher  als  im  1.  Versuch, 

es  bildeten  sich  0.0323  g  NH4NO,. 

Zur  Nachprüfung  der  Resultate  dieser  Versuche  haben  wir  noch 
einige  Versuche  mit  schwächerer  Lösung  und  einen  mit  konzentrierter 
gemacht: 

la.  Angewandt  nach  der  Formel  (NH4),0,+H,0|: 
14.5  ccm  H,0,  (3.5  <*/oige  Losung  0.52  g), 
1.2  ccm  NH,  (21  5«/oige  Lösung  0.26  g) 

es  büdeten  sich  0.00544  g  NH4NO,. 

2a.  Angewandt  25  ccm  H,0)  (0.52  g),    folglich    war    die    Konzentration 

1.7mal  verdünnter  als  im  Versuch  la, 

1.2  ccm  NH,  (0.26  g) 

es  bUdeten  sich  0.00768  g  NH4NO,. 

Sa.  Angewandt  25  ccm  H^O,  (0.52  g),  die  Konzentration  83 mal  verdünnter 
als  im  Versuch  la. 

1.2  ccm  NH,  (0.20  g), 

498  ccm  H^O  es  bildeten  sich  0.0118  g  NH4NO,. 

4  a.  Angewandt  25  ccm  H^O,,  die  Konzentration  384  mal  verdünnter  als  im 
Versuch  la. 

1.2  ccm  NH,, 

5214  ccm  H,0  es  bildeten  sich  0.0165  g  NH4NO,. 

Wir  sehen  also,  dafs  bei  der  Verdünnung  der  Lösung  die  Menge 
des  gebildeten  NH^NO^  zunimmt.  Wenn  die  Oxydation  des  Ammo- 
niaks in  diesem  Falle  durch  den  sich  entwickelnden  Sauerstoff  statt- 
finden würde,  so  wäre  es  sehr  natürlich,  dafs  NH^NOg  sich  in 
gröfserer  Quantität  dort  bilden  würde,  wo  sich  die  Sauerstoffent- 
wickelung energischer  vollzieht;  doch  führen  die  Versuche  zu  ganz 
entgegengesetzten  Resultaten:  bei  der  Zersetzung  des  wasserfreien 
Ammoniumhyperoxyds  bildet  sich  fast  kein  NH^NOj,  in  den  wässe- 
rigen Lösungen  hingegen  ist  die  Menge  des  gebildeten  NH^NO,  desto 
gröfser,  je  verdünnter  (schwächer)  die  Lösung  war.  Solch  ein  Ver- 
hältnis der  Menge  des  gebildeten  NH^NO^  deutet  darauf  hin,  dafs 
in  wässerigen  Lösungen  das  Ammoniumhyperoxyd  teilweise  nach 
folgender  Gleichung  dissozüert:  (NH4),0jj  .H20j-^_^2NH3+ 2H,0, 
und    das    sich    bildende   H^Og    oxydiert    das    Ammoniak   nach    der 

Gleichung: 

2NH,  +  3H,0,  =  NH4NO,  +  4H,0. 
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Obgleich  bei  der  Verdünnung  der  Lösung  die  Menge  von  NH^NO^ 
zunimmt,  so  bemerkt  man  dabei  doch  keine  bestimmte  Begel- 
mäfsigkeity  weil  diese  Beaktion  ziemlich  kompliziert  ist,  da  H^Oj 
sich  selbst  im  Wasser  mit  Sauerstoffentwickelung  zersetzt. 

Die  Temperatur  hat  auch  Einflufs  auf  die  Menge  des  sich 
bildenden  NH^NO,,  was  aus  folgenden  Versuchen  zu  sehen  ist: 

Ib.  Temperatur» 47^    Angewandt  50  ccm  H,0,  \       «         ,  , 

2.7  ccm  NH,   J 
Grefdnden  « 380  ccm  Saaerstoff. 
Zur  Verbrennung  NH,  =  23  ccm 

403  ccm  es  bildeten  sich  0.043  g  NH4NO,. 

Berechnet  411  ccm. 

2  b.  Temperatur  »47^.    Angewandt  50  ccm  H,Ot, 

2.7  ccm  NH,, 
159  ccm  HfO. 
Grefunden  =  370  ccm  Sauerstoff. 
Zur  Verbrennung  NH,  =  30  ccm 

400  ccm  es  bildeten  sich  0.057  g  NH4NO,. 

Ic.  Temperatur =47*^.      Angewandt  14.5  ccm  H,0,  3.5  Vo  Los-\8.  Versuch 

1.2  ccm  NH,  J        la. 

es  bildeten  sich  0.016  g  NH4N0t. 

2c  Temperatur =47*.     Angewandt  25  ccm  H^O,     )  -.         , 

^  _  •^•r-wr       I     s.  Y  ersucn  « a. 

1.2  ccm  NH,      J 

es  bildeten  sich  0.02  g  NH4NO,. 

3  c.  Temperatur  =  47°.     Angewandt  25  ccm  H,0,  (0.52  g), 

1.2  ccm  NH,    (0.26  g), 

2594  ccm  H,0 

es  bildeten  sich  0.0251  g  NH4NO,. 

Die  Menge  des  gebildeten  NH^NO^  ist  gröfser,  als  in  den  Ver- 
suchen, welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  derselben  Menge 
NH3  und  HjOg,  wie  in  diesen  Versuchen,  gemacht  sind. 

Die  Zersetzungsversuche  bei  höherer  Temperatur  weisen  darauf 
hin,  dafs  die  Oxydation  von  NH3  wirklich  auf  Rechnung  des  HjOg 
stattfindet,  welches  sich  bei  der  Dissoziation  des  Ammoniumhyper- 
oxyds entwickelt,  da  bei  47®  die  Dissoziation  gröfser  sein  mufs, 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  folglich  die  Menge  des  ge- 
bildeten NH^NO,  auch  desto  gröfser  sein  mufs. 

Odessay  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Mai  1898. 


Die  Absorption. 

III.    Abhandlung. 

A.  Die  Hohlräume,  die  bei  der  Entwässerung  des  Hydiogels  von 

SiO,  entstehen. 

B.  Der  Verlust  des  Absorptionsvermögens  der  Kolloiden. 

C.   Die  Umsetzung  von  krystallinischen  Hydraten  in  amorphen 

Substanzen  (Absorptionsverbindungen). 

Von 

J.  M.  VAK  Bemmelen. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Inhalt:  A.  I.Einleitung  S.  9S.  IL  Die  Struktur  des  Hydrogels  von  SiO| 
S.  100.  III.  Die  Zugspannungen  die  bei  der  Entwässerung  auftreten  S.  102. 
IV.  Das  Entstehen  der  wasserleeren  Käumc  nach  dem  Umschlag  S.  104.  V.  Die 
Ausfüllung  der  wasserleeren  Bäume  mit  Wasser  bei  der  Wiederwässerung  S.  108. 
VI.  Die  Erscheinung  der  austretenden  Lnftbhisen  bei  dem  Untertauchen  unter 
Wasser  S.  108.  VII.  Die  Volumenänderungen  bei  der  Entwässerung  und  Wieder- 
wässemng  S.  111.  VIII.  Das  Volumen  der  Hohlräume  und  der  absorbierten 
Luft  8.  114.  IX.  Einflufs  der  Modifikationen  des  Gels  S.  117.  X.  Die  Hjste- 
resis  S.  120.  XL  Ist  die  Phasenregel  zur  Erklärung  der  Erscheinungen  anwend- 
bar? S.  121. 

B.  Der  Verlust  des  Absorptionsvermögens:  I.  Das  Verschwinden  der  Hohl- 
räume durch  Erhitzung  S.  122.  11.  Der  Verlust  des  Absorpüonsvermögens  bei 
anderen  KolloYden  S.  124. 

C.  Umsetzung  der  krystallinischen  Hydrate  in  amorphe  Substanzen  S.  126. 
Zusammenstellung  der  Resultate  S.  128.    Tabellen  S.  134. 

A.  Die  Hohlräume. 

I.  Einleitung. 

Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  über  den  Hydrogel  von 
SiOg'  schien  es  mir  in  der  ersten  Stelle  ei-wünscht,  nachzuspüren, 
in  welchem  Stadium  der  Entwässerung  wasserleere  Interstitien  enir 
stehen,  und  wie  diese  sich  bei  der  Wiederwässerung  verhalten. 

Die  Resultate  der  Beobachtungen  reichen  wohl  nicht  aus,  um 
den  ganzen  Prozefs  befriedigend  zu  erklären,  werfen  jedoch  neues 


*  Z.  anorg.   Chem,  (1896)  18,  288 — 856.     Im   folgenden   eitlere  ich  diese 
Abhandlung  als:  I.  Abhandlung. 
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Licht   auf  die  Erscheinung   des   Umschlages^   und   damit   auf  die 
Konstitution  des  Gels. 

Die  Probesubstanz. 

Die  benutzten  Gels  waren  teilweise  die  früher  bereiteten,*  teil- 
weise wurden  sie  neu  bereitet.  Die  letzten  ergaben  wieder  dieselben 
Kurven'  Aß^,  Aaß^,  Aa^,  sowie  Za^^,  Zß^y  Zy^^,  Zaß^, 
mit  den  Punkten  0  (Umschlag)  O^,  O^,,  Og,  Oj,  die  auf  den  Kurven 
in  der  vorigen  Abhandlung  Fig.  1 — 17  vorkommen.  Zur  Übersicht 
wiederhole  ich  hier  die  schematische  Fig.  1.  Auch  wurden  zwei 
Probesubstanzen  benutzt,  die  bei  der  fiüheren  Untersuchung  den 
ganzen  Gang  der  Ent-,  Wieder-  und  Wiederentwässerung  schon 
durchgemacht  hatten.^ 

E^e  Beihe  von  Gleichgewichtspunkten  wurde  auf  den  Kurven 
Ä^y  Z-f  und  Z^  erreicht,  und  jedesmal  untersucht,  welche  Er- 
scheinungen auftraten,  wenn  der  Gel  auf  einmal  unter  Wasser  ge- 
taucht, oder  mit  Wasser  befeuchtet  wurde.  Die  Beobachtung  ge- 
schah sowohl  vor  wie  nach  der  Behandlung  mit  Wasser,  mit  dem 
blossen  Auge  [BA)  wie  unter  dem  Mikroskop  (if)*  (Vergrösserung 
150  oder  300). 

Ich  unterlasse  die  Mittheilung  der  Hunderte  von  Beobachtungen 
und  teile  nur  das  Gesamtergebnis  mit. 


'  I.  Abhandlang  S.  245,  252—254. 

*  Siehe  das  Verzeichnifl  in  I.  Abhandlung  Tabelle  I  S.  322. 

*  Die  Bachstaben  und  Zeichen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  in  der  I.  Ab- 
handlung.    Siehe  darüber  S.  241  unten  und  242. 

^  Das  Verzeichnis  der  untersuchten  Gels  kommt  auf  Tab.  I  (S.  134)  vor.  Ich 
unterlasse  die  Mitteilung  der  vielen  auf  allen  diesen  Kurven  bestimmten  Punkten 
und  gebe  diese  nur  für  die  Gels  Nr.  107,  106,  89  auf  Tabelle  VII,  VUI,  IX. 
Für  die  übrigen  Gels  sind  blols  die  besonderen  Punkte  in  der  Tabelle  11  an- 
gegeben. 

Nr.  91  zeigt  den  Einflufs  des  Alters  auf  dem  Punkte  0  und  auf  der 
Groflie  von  ^.«4'*  Nr.  92  desgleichen.  Nr.  100,  101,  102  zeigen  den  Einflufs 
der  langsameren  Entwässerung  an,  im  Vergleich  mit  Nr.  95 — 99  und  mit  einander; 
denn  die  allmfthliche  Entwässerung  ist  angefangen  resp.  bei  den  Dampfdrucken 
12.2,  11.6,  10.6,  9.1  mm  (Quecksilberdruck)  und  bei  den  Wassergehalten  6.0, 
4.5,  3.0,  2.5  Mol.  H,0.  Abweichend  haben  sich  Nr.  93  und  Nr.  94  betragen 
(jeder  von  einer  besonderen  Bereitung):  Nr.  93  weil  der  Umschlag  hoch  und 
Nr.  94  weil  der  Umschlag  sehr  niedrig  gewesen  ist,  ohne  dafs  ich  die  Ursache 
davon  noch  spüren  konnte.  Sie  bestätigen  das  über  die  Labilität  in  den  Er- 
scheinungen angeführte.    (Siehe  §  VI.  e.  S.  287  der  I.  Abhandlung). 

*  Zur  Abkürzung  schreibe  ich  im  folgenden  stets  für  die  Beobachtung  mit 
dem  blolsen  Auge  BA  und  M  für  die  Beobachtung  unter  dem  Mikroskop. 
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Jl^r**c'^  ofer"  (jfots'/fj^ctta^. 


"l 


FHg.  1. 


n.  Die  Straktnr. 

Ist  der  Hydrogel  A^  aus  einer  17oigen  Kieselsäure-Lösung  au 
geschieden,  ausgewaschen  mit  viel  Wasser  und  auf  einem  Kolatoriu 
zu  einem  Klumpen  zusammengeflossen,  so  hat  er  ein  opalisierend 
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Vorkommen.  Er  enthält  dann  noch  120 — 90  Mol.  Wasser.^  Wird 
er  entwässert  bis  2 — 1.5  H^O  (dem  Punkte  O),  dann  wird  er  all- 
mählich glasartiger  und  durchscheinender.  Bei  dieser  Entwässerung, 
namentlich  im  letzten  Stadium,  wird  er  heller,  zuletzt  wie  ein  durch- 
sichtiges Glas. 

ßüTSCHiii*  hat  bei  der  stärksten  Vergrösserung  (1000  und  mehr) 
weder  bei  dem  gewässerten,  weder  bei  dem  getrockneten  Gel  eine 
Struktur  beobachtet;  doch  sah  er  in  einem  gewissen  Zeitpunkte  der 
Entwässerung  (durch  Austrocknen  an  der  Luft),  plötzlich  eine  fein- 
wabige  Struktur  auftreten,  die  jedoch  nach  wenigen  Minuten  unter 
Verblassen  verschwand.  Vermutlich  hat  er  den  ümschlagspunkt 
beobachtet,  wobei  der  Gel  trübe  wird ;  es  wäre  allerdings  sehr  merk- 
würdig, wenn  diese  Beobachtung  durch  neuere  bestätigt  würde.  ^  Da 
er  bei  verschiedenen  Gels  (s.  II.  Abhandlung  S.  21)  schon  eine  Struk- 
tur beobachtet  hat,  so  hält  er  fiir  wahrscheinlich,  dafs  die  Struktur 
des  Eesselsäuregels  sich  durch  ihre  äufserst  geringen  Abmessungen, 
und  dadurch,  dafs  das  Lichtbrechungsvermögen  des  Gewebes  und 
der  Flüssigkeit  so  wenig  verschieden  ist,  sich  der  Beobachtung  ent- 
zieht und  nur  unter  besonderen  umständen  sichtbar  wird. 

Behielt  der  Gel  bei  der  Entwässerung  ein  mattes  Aussehen, 
wie  besonders  Nr.  93  und  104  zeigten,  dann  war  das  nur  eine 
Folge  der  Bereitung,  und  entsprach  keineswegs  einer  Struktur*  des 
Kolloids. 


>  L  Abhandlung  S.  248. 

•  BüTSCHU  III,  8.  242—244. 

'  BOtsohli  sagt  erst:  „Trocknet  man  den  Gel  langsam  ein,  so  sieht  man 
die  Stmktor  an  vielen  Stellen  deatlich  hervortreten.  Bei  stärkerer  Austrock- 
nung wird  sie  aber  in  der  Regel  wieder  undeutlich.  Dagegen  zeigt  der  luft- 
erfüllte €kl  die  Struktur  ganz  vortrefflich.'*  Später  sagt  er:  „Trockene  Kiesel- 
säure, lufthaltig,  läist  keine  Struktur  erkennen.  Wurde  die  im  Wasser  glasig 
gewordene  Substanz  unter  dem  Mikroskop  langsam  eingetrocknet,  so  trat  in 
einem  gewissen  Zeitpimkt  plötzlich  eine  feinwabige  Struktur  auf,  die  jedoch 
nur  wenige  Bünuten  sichtbar  blieb  und  gänzlich  unter  Verblassen  verschwand.*' 
Dasselbe  beobachtete  er  an  einem  Tröpfchen  der  urspünglichen  Kieselsäurelösung, 
die  auf  dem  Objektträger  des  Mikroskops  eintrocknete.  Die  meist  sehr  zer- 
sprungene Kieselsäure  war  grolsenteils  ganz  durchsichtig  glasig,  nur  hie  und 
da  an  den  Rändern  wabig  strukturiert  Hauchte  er  nun  dieses  Präparat  einige 
Male  an  und  verfolgte  dann  die  Austrocknung  unter  dem  Mikroskop,  so 
konnte  er  die  beschriebene  Erscheinung  regelmäisig  wahrnehmen.  (Bütschu  IIL 
8.  242—248.) 

^  Sie  zeigten  unter  dem  Mikroskop  ein  Wirrwarr  von  gekreiselten  Linien, 
oder   von  Drahtgebilden,   oder   von   gekreuzten  feinen  geraden  Linien;   diese 
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m.  Die  Zugspannungen,  die  bei  der  Entwässerong  auftreten. 

Nachdem  der  frische  Gel  bis  zu  ungefähr  ßH^O  entwässert  war, 
und  dann  auf  einmal  unter  Wasser  untergetaucht,  so  fing  manch- 
mal die  Erscheinung  des  Berstens  und  Auseinandergesprengtwerden 
der  Gelstücke  an.  Eine  Menge  von  0.2  bis  0.5  H^O  wurde  dabei 
aufgenommen,  welche  Menge  graphisch  den  ^/-Kurven  entspricht 
(siehe  die  schemat.  Fig.  1).  Erst  bei  einem  Gehalt  von  ±4ll20 
fing  die  Erscheinung  an.  Es  entstanden  erst  nur  einzelne  Risse, 
sodann,  je  nachdem  der  Gel  weiter  entwässert  war  und  sich  dem 
Punkte  O  näherte,  wurde  das  Zerspalten  stärker,  und  ging  schliefs- 
lich  in  ein  unter  Zischen  stattfindendes  Auseinandersprengen  in 
viele  Stücke  über.     Das  erhellt  aus  der  folgenden 


Tabelle  ill. 

Dampf- 

Wasser- 

Aufge- 

druck 

gehalt 

nommenes 

Wasser  (*) 

Eingetaucht 

Befeuchtet 

mm 

Quecksilb. 

_      __     _          

Mol.  11,0 

_  . 

Mol.  H,0 

..    _.      .     . ...  -. 

12 

5.8 

0.5 

Nichts 

Nichts 

10« 

4.5 

0.2 

Ein  einzelner  Rife 

Nichts 

10« 

3.1 

0.2 

Einige  Risse 

Einzelne  Risse 

10 

3.0 

— 

In  Stücke  geborsten 

9» 

2.5 

0.4 

Gespaltet  in  grofjBere 
Stücke 

8^ 

2.1 

0.5 

Zersprengt  in  Stücken 

Gespaltet  in  kleinere 

7« 

2.0« 

0.5'^ 

Desgleichen 

Stücke 

7 

1.9 

__ 

_ 

6* 

1.7 

0.4* 

^  Desgleichen  noch 
stärker 

•  ■ 

6<> 

1.7 

0.4 1 

(*)  Nach  der  Eintauchung  oder  Befeuchtung  wurden  die  Stücke  mit  Fliefo- 
papier  abgetrocknet  und  dann  gewogen  (III.  Spalte).  Die  eingesogene  Menge 
Wasser  ergab  sich  fast  derjenigen  gleich,  welche  sonst  aus  gesättigtem  Wasser- 
dampf  bei  15^  absorbiert  wurde. 


blieben  jedoch  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  sichtbar.  Nun  waren  eben 
diese  Gels  bei  der  Bereitung,  nach  dem  Zerreiben  mit  Wasser  und  dem  Aus- 
waschen, nicht  wie  die  übrigen  auf  dem  Koliertuch  einige  Tage  sich  selbst  über- 
lassen, wobei  die  Flocken  wieder  zu  einem  Klump  zusammenfliefben,  welcher 
aufis  neue  einen  Zusammenhang  erhält,  und  nach  einiger  Zeit  wieder  durch- 
sichtiger wird.  Sie  waren  dagegen  so  schnell  wie  möglich  in  kleinen  Panellen 
auf  einem  geliärteten  Fiiter  ausgepresst,  und  sogleich  in  Behandlung  genommen. 
Die  Figuren  waren  eine  Folge  der  mechanischen  Behandlung,  welche  die  dünnen 
Parzellen  erfahren  haben,  oder  sie  waren  kleine  Spaltlinien  zufolge  einer  raschen 
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Wird  der  E^lumpen  mit  sehr  kleinen  Tropfen  Wasser  vorsichtig 
und  allmählich  befeuchtet,  dann  ist  die  Erscheinung  viel  schwächer 
oder  kann  ganz  verschwinden.  Die  kleinen  und  dünnen  Parzellen 
von  Nr.  93  erfuhren  auch  bei  dem  Untertauchen  nur  einzelne  Spal- 
tungen, die  noch  dünneren  von  Nr.  104  gar  keine.  Wie  oben  ge- 
sagt, waren  diese  Gels  sogleich  nach  ihrer  Bereitung  in  dünne 
Parzellen  getrennt^   ausgeprefst  und  der  Entwässerung  ausgesetzt. 

Es  ist  also  angezeigt,  dfas  diese  Spaltungen  und  Sprengungen 
nur  eine  Folge  einer  ungleichmäfsigen  Austrocknung  sein  kann, 
wodurch  Zugspannungen  im  Gewebe  entstanden  sind. 

Bei  diesem  Eintauchen  kommt  keine  Luft  aus  dem  Gel  frei 
vor  dem  ümschlagspunkt,  auch  wenn  dieser  niedrig  liegt. ^  Daraus 
folgt,  dafs  das  Gewebe  bei  dem  Wasserverlust  auf  der  Kurve  Aß^ 
sich  zusammenzieht,  ohne  dafs  leere  Bäume  entstehen,  so  lange  der 
Punkt  O  noch  nicht  erreicht  ist.  Also  mufs,  bei  der  Wiederauf- 
nahme von  0.3 — 0.5  Mol.  Wasser  (auf  einem  Punkte  von  A  der  Ay- 
Kurve  entlang),  eine  Ausdehnung  des  Gewebes  stattfinden.  Die 
Wirkung  ist  umkehrbar,  denn  bei  der  Zurückkehr  zu  demselben 
Dampfdruck  wird  wieder  derselbe  Punkt  auf  der  Kurve  Äß^  er- 
reicht. Wenn  die  Stücke,  die  nach  dieser  Wiederwässerung  durch 
Zersprengung  entstanden  sind,  weiter  entwässert  werden,  zeigen  sie 
bei  Wiederwässerung  (von  einem  Punkte  von  Aaß  und  von  Aa  aus, 
selbst  von  Zß  aus)  aufs  neue  Spaltung  und  Zersprengung,  oft  unter 
hörbarem  Zischen  und  Krachen.  Am  Ende  werden  kleine  Stücke 
erhalten,  die  sich  nicht  mehr  spalten,  wenn  sie  unter  Wasser  ge- 
taucht werden.* 

Dafs  die  E^cheinung  des  Spaltens  und  Zersprengens  einen  Ein- 
flufs  hat  auf  den  Wassergehalt  in  nachher  erreichten  Punkten  der 
Kurven,  habe  ich  nicht  bemerken  können. 

Alles  zusammengenommen,  kommt  die  Erscheinung  des  Zer- 
spaltens  der  glasigen  Konstitution  oder  Glasstruktur  des  Gels  zu, 
und  ist  sie  eben  ein  Beweis  dafür.    Wie  beim  Glase  (durch  Druck, 


Eintrocknung.  Die  Drahtgeflechte  an  der  Oberfläche,  welche  viele  der  dünnen 
und  kleinen  Parzellen  von  Nr.  104  zeigten,  wftren  als  Abdrucke  des  Filter- 
gewebes zu  betrachten. 

'  Z.  B.:  Bei  einem  Gehalt  von  1.3  H,0  und  einem  Druck  von  4  mm 
Nr.  94. 

*  Z.  B.:  Bei  Nr.  52,  Nr.  91  Z  und  Nr.  103  wurde  sogleich  über  Schwefel- 
säure entwässert  Bei  Untertaucbung  wurde  es  unter  Krachen  zu  Gries  zer- 
sprengt Die  wieder  entwässerten  Parzellen  zeigten  nachher  die  Erscheinung 
des  Zersprengens  feurt 'nicht  mehr. 


-     104       - 

Erhitzung  oder  Abkühlung)  bewirkt  eine  unregelmäfsige  Zusammen- 
ziehung bei  der  Entwässerung  Torsionen  im  Gelgewebe,  welche  bei 
der  Wiederwässerung  Spaltungen  und  Zersprengungen  hervorbringen. 
Unregelmäfsige  Ausdehnungen  bei  der  Wiederwässerung  thun  das- 
selbe. Wenn  der  Gel  in  dünnen  kleinen  Scheiben  verteilt,  bevor 
die  Entwässerung  so  weit  fortgeschritten  ist,  dafs  sie  schon  einige 
Festigkeit  erhalten  hat,  oder  wenn  sie  in  kleine  Parzellen  gesprengt 
ist,  so  wird  die  Erscheinung  abgeschwächt  oder  hört  ganz  au£ 

Die  Ausdehnungen  und  Zusammenziehungen  finden  dann  auf 
regelmäfsige  Weise  statt,  wie  bei  dünnen  Glasteilen  oder  beim 
harten  Glase. 

Die  Bruch-  oder  Spaltungsflächen  zeigen  unter  M  dieselbe  An- 
sicht wie  solche  bei  Glas  vorkommen.  Dasselbe  gilt  von  den  Reihen 
von  kleinen  Spalten,  die  ich  so  oft  an  den  rippenartigen  Spaltungs- 
kanten von  gesprengten  Parzellen  beobachtete.  Sie  bleiben  best-ehen 
nach  der  Wiederwässerung  und  gehören  nicht  zu  der  Struktur  des 
Gewebes. 

IV.  Der  Umschlag  und  das  Entstehen  der  wasserleeren  Baume  nach 

dem  Umschlag. 

Punkt  0  (der  Umschlag).  Diese  Erscheinung,  die  stattfindet, 
wo  eine  neue  Kurve  anfängt  {Äaß^),  deren  Beschreibung  ^uf  S.  245 
(I.  Abhandlung)  vorkommt,  habe  ich  jetzt  unter  M  beobachtet.  Sie 
liefs  sich  am  besten  betrachten: 

1)  bei  den  4  Jahre  alten  Gelstücken  Nr.  52  Z,  54  Z,  die  fi-tiher 
den  Gang  der  Entwässerung  u.  s.  w.  wiederholt  durchgemacht  hatten, 
und  bei  den  Gels  Nr.  91  und  106  von  derselben  Bereitung  (der 
noch  anwesende  Vorrat  war  indessen  4  und  5  Jahre  alt  geworden), 
weil  diese  einen  hohen  Umschlag  besafsen,  der  sich  bei  kleinen 
Parzellen  schnell  und  ohne  Spaltung  vollzog.  Sehr  geeignet  warcD 
auch  die  dünnen  Parzellen  von  Nr.  93.  An  einem  Tage,  wo  im 
Zimmer  der  Hygrometer  (Klinkeefuess)  66®  anwies,  und  der  Thermo- 
meter 21®,  verlor  die  mit  Wasser  gesättigte  Parzelle  im  Laufe 
einiger  Minuten  so  viel  Wasser,  dafs  sie  an  der  Luft  die  Punkte 
O  und  Oj  erreichte,  und  also  der  ganze  Prozess  unter  dem  M  zu 
verfolgen  war,^ 

*  Bei  \b^  erfuhr  Nr.  91  Z^  nach  einer  wiederholten  WiederwftBsenmg 
und  Entwässerung  den  Unschlag  schon  bei  9  mm  Dampfspannung  und  nftherte 
sich  bei  8^  mm  dem  Punkte  0,.  Nun  entspricht  ein  Hygrometerstand  von  66® 
ungefähr   dem  Dampfdruck  von    ±8*  mm   bei  15**.    Die  Temperatur  war  aber 
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2)  durch  das  Erwärmen  der  mit  Wasser  gesättigten  Parzelle 
auf  38^  in  einem  Luftbade,  wobei  dieselbe  jede  viertel-  oder  halbe 
Minute  unter  M  betrachtet  wurde. 

In  einem  oder  an  mehreren  Punkten  tritt  beim  durchfallenden 
Licht  eine  gelbe  Farbe  auf,  die  sich  über  die  ganze  Masse  aus- 
breitet und  schnell  intensiver  wird.  Bald  wird  die  Parzelle  un- 
durchsichtig, und  verschwindet  die  Farbe  beim  auffallenden  Lichte; 
für  B,A  ist  sie  dann  opakweifs  (Punkt  O).  ^  Darauf  kommt  eine 
rotgelbe  Farbe  zum  Vorschein,  die  allmählich  gelb,  dann  lichtgelb 
wird  und  schliefslich  verschwindet;  im  gleichen  Mafse  wird  die 
Substanz  wieder  durchsichtiger,  am  Ende  hell  (Punkt  OJ.  Dieses 
Spiel  vollzieht  sich  in  einzelnen  Minuten  und  läfst  sich  beliebig 
wiederholen. 

Wenn  die  Farbe  beim  durchfallenden  Licht  gelb  ist,  so  ist  sie 
mit  B,A  betrachtet,  bläulich  opalisierend. 

Dieselben  Farbenerscheinungen  hat  Dr.  Sohreinemakebs  in 
meinem  Laboratorium  beobachtet*  bei  dem  Anfang  einer  Tren- 
nung von  einer  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten;  besonders  in  der 
Nähe  des  Mischpunktes,  wenn  also  die  Zusammensetzung  der  zwei 
Flüssigkeiten  noch  wenig  verschieden  war  (siehe  II.  Abb.  S.  IG). 
Diese  Farben,  sowohl  bei  den  Gels,  wie  im  letzten  Falle,  beweisen, 


höher  (21^).  Die  Dampfspannung  des  Gels  nimmt  mit  der  Temperatur  etwas 
stärker  zu  als  die  der  wasserhaltigen  Schwefelsäure  (S.  SIT  I.  Abh.).  Der 
Wasserverlust  war  also  bei  21®  grö&er  als  bei  15";  bei  38®  noch  gröfser  und 
schneller.    Ich  lasse  hier  die  Bestimmungen  der  Punkte  0  und  Oj  folgen. 

Kurve  Z^  (Tabelle  IV). 


Nr. 

Punkt  0 
(Umschlag) 

Punkt  Ol 
(wieder  hell  geworden) 

Gehalt 
Mol.  H,0 

Druck 
mm 

Gehalt 
Mol.  H,0 

Druck 
mm 

52 

2.25            9.1 

1.0-0.9 

8.1 

91 

±2.3» 

9.1 

1.0—0.9 

8.5 

93 

±  2.0 

8.7 

1.0-0.9 

6.5 

^  Wahrscheinlich  hat  Bütsohli  diesen  Punkt  der  Entwässerung  erreicht, 
als  er  bei  stärkster  Vergrölserung  plötzlich  eine  wabenförmige  Struktur  auf- 
treten sah,  die  jedoch  bald  gänzlich  unter  Verblassen  verschwand  (s.  oben  S.  101). 
'  Diese  Beobachtung  wurde  gemacht  in  zwei  Gemischen  von  Phenol  und 
wasserhaltigem  Alkohol,  wovon  das  eine  homogen  war  über  46.4**  und  sich  dar- 
unter trübte,  das  andere  ebenso  bei  51.9°. 
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dafs  die  sich  ausscheidenden  Teilchen  Dimensionen  besitzen^  die  der 
Gröfse  der  Lichtwellen  entsprechen. 

Diese  Beobachtungen  jnachen  es  noch  sicherer,  als  sich  schon 
früher  ergeben  hatte,  dafs  der  Umschlag  in  der  Spaltung  des 
Gels  in  zwei  Substanzen  besteht,  die  ein  verschiedenes  Licht- 
brechensvermögen  besitzen,  welche  Differenz  bei  0  wieder  aus- 
geglichen ist. 

Hat  der  Umschlag  stattgefunden^  so  fängt  auch  die  Bildung 
der  wasserleeren  Räume  an.  Wie  schon  oben  mitgeteilt,  ist  ihre 
Existenz  abgeleitet  aus  den  Luftblasen,  die  beim  Eintauchen  unter 
Wasser  entweichen  {B,A  und  M),  Die  verschiedenen  Gels  {A^  so- 
wie Z^)  wurden  dafür  bei  stetig  abnehmenden  J)rucken  entwässert. 
Die  jedesmalige  Abnahme  des  Druckes  betrug  erst  auf  Aaß^  un- 
gefähr 0.2 — 0.3  mm,  auf  Aa^  ±:\mm\  die  jedesmalige  Abnahme 
des  Wassergehaltes  auf  Aaß^±QAB.fij  auf  ^a^.  ±0.15H,O.  In 
jedem  auf  Ä  oder  Z  erreichten  Punkte  wurden  einige  Parzellen 
{M  und  B,A)  untersucht  —  mitunter  ein  gröfseres  Stück.  Das  all- 
gemeine Ergebnis  ist  das  folgende: 

Vor  dem  Umschlag,  so  lange  der  Gel  noch  hell  und  durch- 
scheinend war,  wurden  keine  Luftblasen  nach  Untertauchung  unter 
Wasser  beobachtet.  Sobald  er  sich  trübte,  traten  einige  auf.  Dies 
wurde  durch  eine  genaue  Untersuchung  von  allen  auf  S.  134  und  135 
erwähnten  Gels  an  vielen  Punkten  der  Entwässerungskurve  Aß^  be- 
stimmt. Diese  sämtlichen  Gels  besafsen  sowohl  einen  niedrigen, 
als  einen  hohen  Umschlagspunkt  (bei  einem  Wassergehalt  zwischen 
2.3  und  I.3H2O  und  einen  Dampfdruck  zwischen  8.9  und  4.3  mm). 

Auch  der  Gel  Ay  (Nr.  89,)^  der  jetzt  4  Jahre  über  eine  ver- 
dünnte Schwefelsäure  von  12.2  mm  Dampfspannung  gestanden  hatte, 
wurde  nach  weiterer  Entwässerung  untersucht  Er  hatte  sich  in 
der  langen  Zeit  noch  weiter  modifiziert,  denn  er  gab  Zahlen,  die 
niedriger  waren  als  früher  der  Gel  Ay  (derselben  Bereitung)  Nr.  90,* 
der  beim  Anfang  der  Entwässerung  1  Jahr  alt  war.  Bei  diesem 
Gel  war  der  Umschlag  so  hoch,  dafs  er  nicht  bestimmbar  und 
eigentlich  (wie  Seite  274 — 275  in  der  I.  Abhandlung  demonstriert  ist) 
im  Verschwinden  begriffen  war,  und  sich  dem  Grenzfall  näherte, 
der  auf  der  schematischen  Fig.  Nr.  4  (Seite  356  L  Abhandlung)  ge- 
zeichnet  ist  (die  obere  Kurve).     Dementsprechend   war   schon   bei 

^  Dieser  Gel  kommt  vor  auf  Tabelle  Xc  (S.  331  I.  Abhandlung)  und  auf 
Tabelle  XI  (S.  332). 

'  Siebe    dessen    Kurven  A^    und  Zj   auf  Fig.  2  S.  337    der   I.  Abband- 
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einem  Gehalt  von  ±5H,0  (unter  11.6  mm  erhalten),  nach  der 
Untertauchung  im  Wasser,  eine  kleine  Menge  Luftblasen  zu  bemerken; 
bei  dem  Gehalt  von  3.9,  von  2A8R^O  u.  s^  w.  wurde  eine  zunehmende 
Menge  beobachtet. 

Es  fragt  sich  jetzt,  ob  die  Trübung  (die  neue  Koagulation) 
schon  gleich  mit  einer  Bildung  von  Hohlräumen  anfängt.  Aus  den 
Beobachtungen  erfolgt,  dafs  sie  nach  dem  Umschlag  entstehen;  und 
dafs  die  Zahl  der  Luftblasen  zunimmt,  wie  auch  der  Geschwindig- 
keit, womit  sie  freikommen:  1.  je  nachdem  die  Entwässerung  fort- 
geschritten ist,  2.  je  nachdem  der  Umschlag  bei  höherem  Gehalt 
stattgefunden  hat  (Tab.  II,  Spalte  3).^ 

long.  Ich  gebe  hier  die  neue  Zahlenreihe  von  Nr.  89  mit  der  früher  von 
Nr.  90  erhaltenen. 

Tabelle  V. 


Druck 

Nr.  89 

Nr.  90 

m 
mm 

Wassergehalt 
Mol.  H,0 

Wassergehalt 
Mol.  H,0 

11- 

« 

±5. 

±5. 

10« 

1.18 

2.9 

10 

0.65 

1.6' 

9» 

0.53 

0.8 

8> 

0.43 

0.6 

6« 

0.35 

0.46 

4' 

0.28 

0.38 

1.9 

0.22* 

0.3 

0 

0.16 

0.16 

^  Es  hält  schwer,  streng  zu  beweisen,  dafs  gleich  nach  dem  Umschlag  in 
O  noch  gar  keine  hohle  Rftume  da  sind,  weil  der  Umschlag  sich  langsam  voll- 
zieht, und  also  schon  gewisse  Partien  Wasser  verlieren,  indem  andere  noch 
nicht  umgeschlagen  sind.  Doch  steht  es  ans  den  zahlreichen  Beobachtungen  fest, 
dais  die  Zahl  der  Hohlräume  erst  klein  ist  und  auf  Aaß-^  (oder  Za^^j")  schnell 
wächst  mit  dem  verhältnismäfsig  grolsen  Wasserverlust,  der  auf  dieser  Kurve 
stattfindet. 

Der  frische  Gel  Nr.  94  J.  4"  (^^^  ^^ch  Z^)  zeigte  einen  sehr  niederen 
Umschlag;  bei  dem  Gehalt  von  1.5H,0,  I.44H2O  (vor  dem  Umschlag)  ergaben 
die  glashellen  Kömer  noch  keine  Luftblasen.  Diese  zeigten  sich,  als  der  Gehalt 
1.2H,0  erreicht  war;  der  Umschlag  hatte  schon  stattgefunden;  die  Farbe  war 
gelb  (M),  Im  Punkte  0^  war  die  Menge  Blasen  sehr  vermehrt,  jedoch  geringer 
als  bei  den  alten  und  stark  modifizierten  Gels  Nr.  52  und  91 ,  die  einen  hohen 
Umschlag  besaisen  (bei  einem  Gehalt  von  ungefähr  2.2— 2.3H,0).  Auf  der 
ganzen  Strecke  zwischen  0  und  Oq  war  die  Luftblasenentwicklung  bei  Nr.  52 
and  91  stärker  als  bei  Nr.  94. 

8* 
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Nach  dem  Umschlag  also,  wenn  der  Gel  opak  geworden,  ist  die 
Zahl  noch  gering.  Die  Znnahme  dauert  bis  zu  Oo^  wo  der  Wasser- 
gehalt anf  0.25 — O.HB^O  erniedrigt  ist. 


y.  Die  Ausfallimg  der  waaserleeren  Baume  mit  Wasser  bei- der 

Wiederwässenmg  auf  Za^  imd  Zß^. 

Die  luftführenden  Räume  füllen  sich  dabei  unter  dem  zuneh- 
menden Dampfdrucken  mit  Wasser  aus.  Denn  je  nachdem  diese 
Wiederwässerung  fortschreitet,  wird  die  Entwickelung  der  Luftblasen 
geringer,  wenn  der  Gel  in  Wasser  untergetaucht  wird.  ^  Wie  höher 
der  Umschlag  eingetreten  ist,  um  so  später  sind  sie  bei  der  Wieder- 
wässerung wieder  mit  Wasser  gefüllt. 

Tabelle  VI. 


'Kurvet  oder | Die  Erscheinung  ist 
jZ,  oder  Beide,  j    im  Verscb  winden 
Umschlag  bei  begriffen  bei  einem 
einem  Grehaltl        Gehalt  von 
von  Mol.  H,0'  Mol.  H,0 


Sie  hat  schon  ganz 

aufgehört  bei 

einem  Gehalt  von 

Mol.  H,0 


Wassergehalt 
im  Punkte 

0. 
Mol.  H,0 


89 

±^ 

lOG 

■           2.3 

52,54 

2.2—2.0 

93 

±2.0 

92 

'          ±2.0 

101 

1.8 

95,  96,  9e 

^1      1.7—1.6 

107a 

1.5« 

103 

1.5 

94 

1.3 

In 

der  Nähe 

verschwunden. 

5.3 

2  3* 

1.9 

1.9 

l.>' 
1.5—1.6 

1.5 

1.7 

1.4 
±1.3 


5.G 

2.5 

2.0 

2.0 

1  9 

1.7 

unter  1.7 

»» 

1.8 

» 

1.7 

V 

1.5 

2.5 

2.8 

2.8 

2.0 

±1.9 

±1.7 

1.9 

±1.8 

1.6 


In  der  Nähe  vom  Punkte  0^  sind  also  alle  wasserleeren  Räume 


VI.  Die  Erscheinimg  der  austretenden  Luftblasen  bei  dem 

Untertauchen  unter  Wasser. 

Diese  Erscheinung  liefs  sich  am  besten  bei  den  dünnen  und 
flachen  Parzellen  von  Nr.  104  und  Nr.  93  beobachten,  die  nicht 
zersprangen  oder  zerspalteten;  oder  bei  solchen  kleinen  Spreng- 
Btticken  der  übrigen  Gels,  die  dabei  nicht  weiter  zerklüftet  wurden. 


^  Beobachtet  bei  den  verschiedenen  Gels,  jedesmal  nach  Zunahme  des 
absorbierten  Wassers  mit  0.1  bis  0.2  Mol.  H,0  unter  den  entsprechenden 
Dampfdrucken  zwischen  0^  und  O3. 
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Das  Einsaugen  des  Wassers  läfst  sich  bei  B.Ä  und  M  verfolgen. 
Man  sieht  den  schwarzen  Wasserrand  vom  Umkreis  der  Parzelle 
nach  innen  eindringen,  auf  solche  Weise,  dafs  der  Wasserrand  die 
Figur  der  Parzelle  (rund,  oval,  dreieckig  oder  vieleckig)  annimmt, 
und  sich  beim  Einsaugen  verkleinert  bis  er  in  der  Mitte  ver- 
schwindet. 

Oft  sah  ich  dabei  (B.Ä)  eine  bläuliche  Farbe  vorübergehend 
auftreten,  dem  Eintreten  des  Wassers  folgend.^  .Eis  dauert  einige 
Sekunden  bevor  die  Luftblasen  herauskommen,  meistens  erst  an  den 
Rändern  oder  dünnsten  Teilen  der  Parzellen;  danach  aus  vielen 
Punkten  an  der  oberen  und  der  unteren  Oberfläche.  Allmählich 
sind  sie  ziemlich  regelmäfsig  über  die  ganze  Parzelle  zerstreut,  wie 
besonders  bei  93  und  104,  so  dafs  diese  durch  die  Luftblasen  ein- 
gehüllt erscheint.  Die  kleinen  Blasen  wachsen  sichtbar,  wie  ich 
oft  ganz  deutlich  beobachtet  habe,  und  entschlüpfen,  wenn  sie  eine 
gewisse  Gröfse  erhalten  haben.  Dieses  Austreten  und  Wachsen 
der  Luftblasen  nimmt  die  Zeit  von  einigen  Minuten  in  Anspruch, 
namentlich  wenn  der  Gel  weit  entwässert  ist.  Die  Räume,  woraus 
die  Blasen  hervortreten,  sind  nicht  sichtbar;  sie  sind  von  zu  geringer 
Abmessung. 

Aus  diesen  Erscheinungen  läfst  sich  als  höchst  wahrscheinlich 
das  folgende  ableiten: 

Das  absorbierte  Wasser,  unter  dem  starken  Kapillardruck, 
löst  zuerst  die  in  den  wasserleeren  Räumen  enthaltene  Luft  auf. 
Die  schnell  vorübergehende  blaue  Trübung  entspricht  dann  dem 
ersten  Augenblick,  wenn  die  Luft  noch  nicht  ganz  gelöst  ist.  Darauf 
tritt  an  der  ganzen  Oberfläche,  besonders  an  den  Rändeni,  wo 
Bruchflächen  sind,  die  zuerst  gelöste  Luft  in  kleinen  Blasen  aus, 
indem  sie  aus  dem  für  Luft  permeabelen  Gewebe  nach  aufsen 
difiundiert,  wo  der  Druck  geringer  ist. 

Wenn  die  Luft  nicht  überall  in  den  kleinsten  Blasen,  sondern 
stellenweise  in  gröfseren  Blasen  auftritt,  so  mufs  man  annehmen, 
dafs  in  diesem  Fall  einzelne  Teile  durchlässiger  sind,  als  andere. 
Aus  dem  Wasser,  das  die  Hohlräume  nach  dem  Untertauchen  aus- 
gefüllt hat,  difiundiert  dann  die  unter  starkem  Druck  gelöste  Luft 
allmählich  nach  diesen  SteUen  an  der  Oberfläche  hin,  und  so  ver- 
mehren sich  an  solchen  Stellen  die  Blasen  und  wachsen  an  Gröfse. 


'  Namentlich  am  Punkte  0  bei  den  flachen,  dünnen  Parzellen  von  Nr.  93, 
91.  Auch  bei  Nr.  103,  100,  99,  9S,  52  an  verschiedenen  Punkten  der  Kurve 
(Wassergehalt  0.35,  0.5,  0.7,  0.9,  1.1,  1.2,  1.3  H,0). 
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Die  Abweichungen  von  dem  obigen  normalen  Gang,  die  ich  oft 
beobachtet  habe,  bei  nicht  dünnflächigen  Stücken  derjenigen  Geis, 
welche  beim  untertauchen  unter  Wasser  auseinander  sprangen  oder 
sich  spalteten,  lassen  sich  nach  meiner  Ansicht  daraus  erklären: 

1.  dafs  diese  Stücke  sich  während  der  Beobachtung  spalteten; 

2.  dafs  sie  durch  die  Spaltungen  bei  früheren  Eintauchungen 
sichtbare  Spalten  oder  Höhlen  erhalten  hatten,  die  enge  Kanäle  mit 
kleinen  Mundöfinungen  bilden.  Auch  können  flache  Hohlräume 
zwischen  zwei  aufeinander  liegenden  Spaltflächen  entstanden  sein. 

Im  ersten  Fall  sah  ich  oft  zwischen  den  gespalteten  Stücken 
oder  aus  den  Spalten  (also  aus  den  neuen  Bruchflächen)  erst  kleine, 
bisweilen  gröfsere  Blasen  entweichen.  Oft  kam  eine  ganze  Reibe 
von  Blasen.^     Nachher  folgte  immer  die  gewöhnliche  Erscheinung. 

Eine  andere  Parzelle  desselben  Gels,  der  sich  nicht  zerspaltete, 
zeigte  nur  die  gewöhnliche  Erscheinung,  d.  h.  die  gleichmäfsige  Be- 
deckung mit  allmählich  austretenden  kleinen  Luftblasen.' 

Im  zweiten  Fall  kommt  nicht  allein  die  kleine  Menge  Luft, 
die  in  diesen  sichtbaren  Spalten  oder  Kanälen  enthalten  ist,  am 
ersten  heraus,  sondern  darin  sammelt  sich  die  aus  dem  umringenden 
Gewebe  allmählich  austretende  Luft.  Dadurch  kann  die  Blasen* 
entwickluug  an  solchen  Stelleu  eine  Zeit  lang  anhalten.  Jedoch 
tritt  daneben  die  normale  Blasenentwickelung  aus  dem  Gelgewebe 
immer  auf,  welche  in  diesem  Fall  selbstverständlich  schwächer  ist. 
Eine  Menge  solcher  Fälle  habe  ich  beobachtet' 


^  Unter  anderen  beobachtet  bei  Nr.  92  (Wassergehalt  0.44  H,0).  Eine  sehr 
dflnue  Längsapalte  entstand  in  der  Mitte  einer  Parzelle,  die  jedoch  an  beiden 
Seiten  den  Umkreis  nicht  erreichte.  Aus  der  Mitte  dieser  Spalte,  wo  eine  gani 
kleine  Mündung  sichtbar  war,  kam  eine  Reihe  von  Blasen  heraus.  Dasselbe 
ist  beobachtet  bei  Nr.  92  (Gehalt  0.66  H,0),  ähnliches  bei  Nr.  95  (Gehalt  0.48  H,0). 
Bei  einer  Parzelle  von  Nr.  91  (0.8  H,Oj  entstand  auf  einer  Spalte  eine  Blase, 
die  riesengrofs  wurde. 

'  Unter  anderen  beobachtet  bei  Nr.  54  mit  dem  Wassergehalt  0.54  H^O. 

'  Eine  Beihe  von  Luftblasen  kamen  hervor: 

a)  Aus  gewissen  Stellen  am  Rande  einer  Spaltungsfläche.  Hier  ragte  ent- 
weder eine  Bruchfläche  in  der  Mitte  einer  Parzelle  hervor,  oder  es  bestand  ein 
enger  Raum  zwischen  zwei  aufeinanderruhenden  Flächen  eines  horizontal  ge- 
spaltenen Stückes  (Nr.  93  0.5  HjO,  Nr.  99  0.46  und  0.7  H,0  u.  s.  w.).  Bis- 
weilen habe  ich  mehrere  Reihen  von  Blasen  sich  durch  das  Wasser  in  diesem 
Raum  bewegen  sehen. 

b)  Aus  feinen  Rissen,  die  eine  ganz  kleine  Mündung  zeigten,  entweder 
am  Rande  oder  an  der  Oberfläche;  aus  diesen  Mündungen  kamen  Blasen,  die 
eine  Zeit  wuchsen  und  dann  entschlüpften  (Nr.  94,  98  u.  s.  w.). 
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Die  abweichendeu  Erscheinungen  sind  also  kein  Beweis  gegen 
die  Annahme,  dafs  die  Interstitien  oder  Hohlräume,  die  auf  Aaß^ 
und  Aa^  Wasser  verlieren  und  Luft  absorbieren,  das  ganze  Gel- 
gewebe erfüllen. 

yn.    Die  Volumenändernngen  bei  der  Entwässenmg  und  Wieder- 

wäasenmg. 

Das  spez.  Gewicht  des  Gels,  in  jedem  Stadium  der  Ent- 
wässerung oder  Wiederwässerung  konnte  weder  in  Piknometer, 
weder  mit  der  Hydrostatischen  Wage  bestimmt  werden,  weil  der 
Gel  Flüssigkeit  einsaugt,  und  nicht  mit  einer  beschützenden  Schicht 
überzogen  werden  kann. 

Ich  habe  mich  also  beschränken  müssen  auf  annähernde 
Messungen  von  gewogenen  Stücken.  Die  Stücken  wurden  so  gut 
wie  möglich  in  parallelopipedischer  Form  aus  grofsen  Klumpen  des 
Gels  geschnitten;  auch  wurden  auf  einem  grofsen  Stück  Linien 
gezeichnet,  und  diese  jedesmal  gemessen. 

c)  Aus  sehr  kleinen  Mündungen,  die  sich  als  schwarze  Punkte  hervor- 
thaten,  sobald  eine  Luftblase  anfing  heraus  zu  treten,  ohne  dafs  ein  Zuleitungs- 
kanal zu  sehen  war. 

d)  Aus  inneren  Kanälen,  welche  an  der  Oberfläche  ausmündeten.  Bis- 
weilen war  am  Anfong  des  inneren  Kauälchens  eine  innere  Höhle  sichtbar. 

Die  sehr  kleinen  Blasen,  die  feich  mit  schwarzer  Farbe  durch  den  Kanal 
bewegen,  hatten  oft  eine  cjlinder-  oder  schlangenförmige  verlängerte  Gestalt, 
oder  kamen  in  dieser  Form  aus  der  Mündung  heraus,  wonach  sie  die  Kugelform 
annahmen,  und  oft  durch  die  neu  austretenden  Bläschen  wuchsen.  Zeigte  sich 
eine  Höhle  am  Anfang  oder  in  dem  Lauf  des  Kanals,  so  war  diese  Höhle  teil- 
weise mit  Luft,  teilweise  mit  Wasser  gefüllt  Die  aus  dem  Gewebe  in  die 
Höhle  sich  ansammelnde  Luftblase  wuchs,  drängte  das  Wasser  zurück,  bewegte 
sich  dann  als  eine  schwarze  Linie  durch  den  Kanal  und  entwich  aus  der 
Mündung,  wonach  das  Wasser  in  die  Höhle  zurückflols.  Dieses  Spiel  wieder- 
holte sich  eine  Zeitlang.  (Beobachtet  bei  verschiedenen  Parzellen,  von  Nr.  94 
als  der  Wassergehalt  betrug  0.2  Mol.,  Nr.  91  0.9  H,0,  Nr.  92  0.84  H,0,  Nr.  98 
0.6  H^O,  Nr.  99  0.46  und  0.74  HjO  u.  s.  w.). 

e)  Aus  einer  gröiseren  Höhle  in  der  Mitte  einer  Parzelle.  Beim  Gel  52 
(Wassergehalt  O.öH^O),  der  noch  fsist  2  Mol.  H^O  beim  Untertauchen  in  Wasser 
absorbierte,  beobachtete  ich  einmal,  dais  das  Gelgewebe  seine  Luft  gröfstentoils 
darin  entleerte.  Eine  geräumige  Zeit  entwichen  daraus  Luftblasen  mit  ab- 
nehmender Geschwindigkeit  Nachdem  der  erste  schnelle  Strom  vorbei  war, 
zählte  ich  noch  nahe  an  100  Luftblasen;  dennoch  folgte  noch  eine  Umhüllung 
des  Stückes  mit  kleinen  Luftblasen.  Nur  ein  Teil  der  zuerst  entwickelten 
Blasen  kann  aus  der  Höhle  herkömmlich  gewesen  sein,  die  Übrigen  müssen  aus 
dem  Gewebe  gekommen  sein  und  in  die  Höhle  sich  entleert  haben. 
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Benutzt  wurden: 

1.  Zwei  Stücken  vom  frischen  Gel  J,  (Nr.  107,  i  und  e)  mit 
niedrigem  Umschlag  (bei  5  mm  Dampfdruck  und   1 .5*  H,0  Gehalt). 

2.  Zwei  grofse  Stücken  vom  5  Jahren  alten  Gel  Ä  (Nt.  106, 
b  und  c)  mit  hohem  Umschlag  (bei  8.9  mm  Dampfdruck  und 
2.8  HgO  Gehalt). 

Volumenänderungen  auf  den  Kurven:  Aaß  und  Aa^, 
Za^  und  Zß^.  Die  Versuche  sind  in  den  Tabellen  XI  und  XII 
zusammengestellt.  Sie  enthalten  den  Wassergehalt  des  Gels,  das 
gemessene  Volumen,  und  das  spez.  Gewicht  aus  diesem  Volumen 
und  der  jedesmaligen  Wägung  abgeleitet.  Daneben  (4.  Spalte)  steht 
das  spez.  Gewicht,  das  sich  berechnen  läfst,  wenn  man  für  das 
Volumen   anrechnet:    die   Summe   vom   Volumen    der  wasserfreien 

Kieselsäure  a=    ^^^^^    ^  *  und  dem  Volumen  des  Wassers. 

2.2 

Es  stellt  sich  nun  heraus,  dafs  die  Stücke,  welche  ursprünglich 
ein  Volumen  hatten: 


GeinälB  der  Messung: 


Gemäfs  der  oben  genannten  Berechnung: 


Nr.  107  b 
irisch 


Nr.  107  c  I     Nr.  105b      i   Nr.  107  b  !  Nr.  107  c 


frisch 


5  Jahre  alt 


frisch 


Nr.  106  b 


frisch     1 5  Jahre  alt! 5  Jahre  alt 


Nr.  105  c 


ccm  ±21 


±29 


20  89 


29.26 


43.5 


62 


nach     der    Entwässerung     bis    zum    Umschlag    0     eingeschrumpft 


waren  zu: 


com  ±0.5* 


0.7 


•78 


8.6 


0.52* 


0.72* 


8.68 


6.64 


und  dann  keine  mefsbare  Volumenänderung  erfuhren,  weder  bei 
der  Entwässerung  zwischen  O  und  0^,  weder  bei  der  Wieder- 
wässerung zwischen  0^  und  0^, 

Die  Übereinstimmung  des  aus  der  Wägung  und  Messung  ab- 
geleiteten spez.  Gewichts  mit  dem  berechneten  (Spalte  3  und  4). 
vom  Anfang  der  Entwässerung  bis  zum  Umschlag,  diese  beweist, 
dafs  die  Gelsubstanz  bei  der  Entwässerung,  bis  zum  Punkte  O,  so 
viel  an  Volumen  verliert  als  Wasser  verdampft.  Das  Gewebe 
schrumpft  also  fortwährend  zusammen,  ohne  porös  zu  werden. 
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Die  zunelimenden  Differenzen  dieser  Zahlen  dagegen  bei  der 
Entwässerung  nach  dem  Umschlag,  zwischen  0  und  0^,  welche 
Differenzen  wieder  abnehmen  bei  der  Wiederwässerung  (von  0,, 
bis  Oj),  beweisen:  dafs  das  Gewebe  zunehmend  porös  wird,  und 
dafs  bei  der  Wiederwässerung  die  Poren  sich  wieder  mit  Wasser 
anfüllen. 

Ein  gleiches  Ergebnis  wurde  erhalten  bei  der  Messung  von 
sieben  bei  15^  entwässerten  Stücken  (siehe  die  zwei  letzten  Spalten 
in  der  Tabelle  XIII).  Auch  wurde  die  Differenz  bestimmt,  zwischen 
dem  beobachteten^  Volumen  Gelsubstanz  in  diesen  Stücken,  nach- 
dem sie  in  Wasser  untergetaucht  waren,  und  dem  berechneten 
Volumen^  derselben  (siehe  die  achte  Spalte  von  Tabelle XIII).  Da 
man  annehmen  darf,  dafs  das  in  dem  bei  15"»  entwässerten  Gel  bei 
Eintauchung  absorbiertes  Wasser  sein  Volumen  nicht  ändert,  so 
mufs  diese  Difierenz  die  Volumenänderung  des  Gewebes  selbst  an- 
geben. Wie  man  sieht,  sind  die  kleinen  Differenzen  positiv  und 
negativ,  und  liegen  also  innerhalb  der  Versuchsfehler. ^ 

Jedoch  diese  und  die  vorher  erwähnten  Messungen  sind  nicht 
genau  genug,  um  auszuweisen,  ob  das  Gelgewebe  auf  Aaß  und  Aa^, 
und  auf  Zu  und  Zß^  geringe  Volumenänderungen  erfährt,  die  das 
zweite  Dezimal  des  spez.  Gewichtes  beeinflussen. 

Es  kommt  mir  nicht  unwahrscheinlich  vor,  dafs  das  Gewebe 
bei  dieser  Entwässerung  eine  geringe  Ausdehnung  erfährt,  dagegen 
bei  dieser  Wiederwässerung  eine  entsprechende  Zusammenziehung. 
Die  Erscheinung  der  Hysteresis  würde  dann  damit  in  Zusammen- 
hang stehen,  wie  auch  die  Wärmetönung,  die  bei  der  Absorption 
von  Flüssigkeiten  durch  poröse  Pulver  und  also  auch  durch  Kiesel- 
säure beobachtet  ist. 

Rodewald*  hat  neuerdings  beobachtet,  dafs  Amylum  (Schwefel- 
säure trocken)  sich  zusammenzieht,  wenn  es  Wasser,  bis  zu  31 7o» 
absorbiert,  und  sich  wieder  ausdehnt,  wenn  es  dieses  Wasser  ver- 


*  Dieses  Volumen  wurde  beobachtet  bei  der  Bestimmung  der  in  dem  ent- 
wässerten Gel  absorbierten  Luft.    Siehe  die  Beschreibung  der  Versuche  S.  114. 

*  Dieses  Volumen  wurde  berechnet  unter  der  Voraussetzung,  dals  es  der 
Summe  der  Volumina  der  Kieselsäure  (SiO,)  und  des  Wassers  gleich  war.  Die 
bei  15^  entwässerten  Geb  enthielten  noch  kleine  Mengen  Wasser,  welche  in 
Bechnung  gezogen  sind. 

'  In  den  Versuchen  II  von  Nr.  106  und  1  von  Nr.  107,  welche  zuletzt 
eingestellt  wurden  und  am  genauesten  ausfielen,  sind  die  Düferenzen  am 
kleinsten. 

*  Zeitschr,  phys,  Chem,  (1897)  21,  193. 
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liert.  Aus  höchst  genauen  Bestimmungen  leitet  er  eine  Zunahme 
von  7.3 7o  <i68  Volums  ab,  wenn  das  lufttrockene  Amylum  über 
Schwefelsäure  16.337o  seines  Gewichts  an  Wasser  verliert. 

Yin.  Das  Volumen  der  Hohlräume  und  der  absorbierten  Luft 

CoHN  bat  die  wasserleeren  Räume  bestimmt  bei  Tabaschir, 
dem  Eieselsäurehydrogel  aus  Bambus  (I.  Abhandlung  S.  292 — 294) 
und  dafür  ein  Volumen  gefunden,  das  ^/^  des  Kieselsäure- Volumens 
betrug. 

Ich  habe  das  Volumen  der  ausgetretenen  Luft  bestimmt  bei 
den  schon  oben  erwähnten  Oels  Nr.  107  und  106,  und  einen  dritten 
Gel  Nr.  105,  der  6  Monate  alt  war  und  den  Umschlagspunkt  0 
hatte,  bei  einem  Dampfdruck  von  7.9  mm  und  bei  einem  Wasser- 
gehalt von  ungefS.hr  2^/^  H,0. 

Die  Gels  werden  bei  stetig  abnehmendem  Drucke  und  zuletzt 
über  Schwefelsäure  entwässert.  Die  zwei  letzten  hatten  den  Vorzug, 
dafs  die  Stücke  beim  Untertauchen  in  Wasser  nicht  zersprangen 
oder  sich  spalteten.  Alle  enthielten  wenig  oder  keine  sichtbaren 
Risse  oder  Höhlen. 

Einige  gewogene  Klumpen  (Tab.  XIII,  Spalte  1)  wurden  hinter- 
einander in  ein  verteiltes  Rohr  gebracht,  das  mit  Wasser  gefüllt 
und  durch  Quecksilber  abgesperrt  war.  Die  jedesmal  entweichende 
Luft  wurde  gemessen  und  dieses  Volumen  auf  760  mm  Druck  um- 
gerechnet (Tab.  XIII,  Spalte  2).  Auch  wurde  gemessen,  welches 
Volumen  die  Gelsubstanz  selbst  der  eingetragenen  Stücke  im  Wasser 
einnahm.^  Schliefslich  wurden  die  mit  Wasser  durchtränkten  Stücke 
heraus  geholt,  schnell  mit  Fliefspapier  abgewischt  und  gewogen,  wor- 
aus die  absorbierte  Menge  Wasser  bekannt  wurde  (Tab.  XIII  Spalte  3). 
Wenn  das  spez.  Gewicht  der  entwässeiien  Gels  genau  zu  bestimmen 
wäre,  dann  würden  auch  die  Hohlräume  in  0^  genau  zu  berechnen 
sein.  Jedoch  hatte  ich  nur  über  angenäherte  Zahlen  des  spez.  Ge- 
wichts zu  verfugen  (S.  115  und  116).  Auf  zwei  Wegen  habe  ich  ver- 
sucht, angenäherte  Werte  des  Volumens  der  Hohlräume  zu  erhalten. 


^  Durch  Messung  der  Wassersäule  vor  und  nach  dem  Einbringen  der  Gel- 
stücke.  Dabei  wurde  vorausgesetzt,  dafs  das  absorbierte  Wasser  sein  Volumen 
nicht  änderte.  Die  gemessenen  Volumina  wurden  verglichen  mit  den  berech- 
neten Volumina.  Die  Differenzen  kommen  auf  Spalte  8  der  Tabelle  vor  und 
sind  schon  erwähnt  auf  S.  113. 
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Erste  Methode: 
Die  Messungen  ergaben  für  das  spez.  Gewicht  der  bei  15^  ent- 
wässerten Gelstücke: 


Spez.  Gewicht  | 


Nr.  107  Nr.  105  Nr.  106 

Ai  frisch.  Ä^  6  Mon.  alt.  A^  5  Jahre  alt 

±1.17  ±1.05  ±0.9 

±1.19 


Nimmt  man  nun  für  das  spez.  Gewicht  der  bei  lö^  entwässerten 
Gelsubstanz  im  Punkte  Oq  selbst  die  Werte  :^ 

2.00*  2.04«  2.09« 

80  erhält  man  für  das  Volumen  der  Hohlräume  auf  1  Volumen  Gel- 
substanz' 

0.71»  0.94  1.25 
0.68« 

»  Das   spez.  Gewicht   der   wasserfreien  Kieselsäure  SiO,  ist  2.2,  also   be- 
rechnet sich  das  q)ez.  Gewicht  der  Gelsuhstanz  von  Nr.  107  auf 

rL  er.    no/^TTr.       60  +  0.30x18       ^  ^^, 

spez.  Gew.  von  SiO,'0.30H,O  =  -^^r =  2.00' 

-+0.30x18 

falls  man  den  wahrscheinlichen  Einflafs  der  kleinen  Menge  Wasser  anf  das 
Volamen  vernachlässigt  und  dasselbe  der  Summe  der  Volumina  von  SiOt  und 
H,0  also  gleichstellt  Die  Gels  Nr.  106  und  105  hatten  bei  Ib^  entwässert  die 
Zusammensetzung  SiO,  0.2SH,O  und  SiO,  0.14H,0.  Die  Korrektion  für  das 
spez.  Gewicht  des  Wassers  bei  15*^  ist  nicht  berücksichtigt,  weil  die  Genauigkeit 
der  Bestimmungen  dafür  nicht  grofs  genug  war. 
*  Bezeichnet  man  mit: 

a  das  spez.  Gewicht  der  Gelsuhstanz,  so  ist  das  spez.  Volumen  =  — • 
6  das  spez.  Gewicht   des   Gels  mit   den   Hohlräumen,  so  ist  das   spez. 
Volumen  =  -j-  • 

0 

Also  ist  das  spez.  Volumen  der  Hohlräume,  wenn  man  keine  Volumen- 
änderung in  Rechnung  bringt: 

1       1 
a       b 
Also  das  Verhältnis: 

Jl^      1 
spez.  Vol.  Höhlen  h  —  a 


spez.  Vol.  Gelsubstanz  1 


=  6-1. 


Dieses  Verhältnis  beträgt  für  Nr.  107 


a 


nach  Versuch  II:  — V;; —  1  =  0.71*, 

1.17  ' 

2  00* 
nach  Versuch  III:  -j—-  -  1  =  0.68' 

1.  1  «7 
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Zweite  Methode: 

Aus  den  Versuchen  ist  abgeleitet  (S.  108),  dafs  in  dem  ent- 
wässerten Gel  die  Hohlräume  wieder  mit  Wasser  angefüllt  sind, 
wenn  soviel  Wasser  absorbiert  ist  als  mit  dem  Gehalt  in  0  (dem 
Umschlagspunkt  von  wo  aus  die  Hohlräume  entstanden  sind)  un- 
gefähr übereinstimmt. 

Diese  betragen  auf  I  Mol.  SiO, 

von  Nr.  107  A^  frisch  1.6*— 0.8  =  1.25  Mol.  H,0. 
„    Nr.  105  i4i  6  Mon.  alt  2.0— 0.28  «1.77  Mol.  H,0. 
„    Nr.  106  A^  5  Jahre  alt  2.2—0.14  =  2.16  Mol.  H,0. 

Stellt  man  also,  dafs  das  Volumen  dieses  Wassers  dem  Volumen 
der  Hohlräume  entspricht,  dann  ist  damit  das  spez.  Gewicht  der 
entwässerten  Kieselsäure  (im  Punkte  0^  der  Kurve)  zu  berechnen.* 

A^  frisch  Ay^  V«  Jahr  alt  A^  5  Jahre  alt. 

Spez.  Gew.     LIB«^  1.00«  0.90« 

Diese  spez.  Gewichte  sind  wenig  verschieden  von  den  obigen 
(S.  1 1 5),  die  aus  der  Wägung  und  Messung  der  Gelstücke  abgeleitet 
sind;  sie  bestätigen,  dafs  die  Volumenänderung  des  Kolloids  durch 
die  Wasserabsorption  nicht  grofs  sein  kann. 

Das  Verhältnis  der  Hohlräume  zum  Volum  der  entwässerten 
Kieselsäure  (im  Punkt  0^  wird  nach  obiger  Annahme  berechnet*  auf: 

0.68»  1.01  1.80 

welche  Zahlen  auch  wieder  nahe  übereinkommen  mit  den  obigen, 
die  mit  Hilfe  der  aus  der  Messung  der  Gelstücke  abgeleiteten  spez. 
Gewichte  berechnet  sind  (S.  115). 

Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  lassen  sich  die  Volume  der  Hohlräume 
berechnen  (Spalte  6).^  Aus  den  Zahlen  der  Spalte  2  und  6  lässt 
sich  das  Volumen  Luft  berechnen,  welches  in  1  Volumen  der  Hohl- 


^  Stellt  man  ihr  Volamen  der  Samme  der  Volumen  1)  der  gans  waaser- 

ßO 

freien    Kieselsäure    =  -       =  27.27,    2)   der   kleinen    Menge   noch   anwesenden 

Wassers,  und  8)  der  Hohlräume  gleich,  und  vernachlässigt  man  die  kleine  Vo- 
lumenänderung des  Kolloids,  welche  durch  die  Wasserabsoi*ption  hervorgebracht 
werden  kann,  so  bekommt  man: 

r.       •  W  xr      .r.n  60  +  0.30  X  18  ,   .^- 

spez.  Gewicht  von  Nr.  ^^  -  c^^ ^^^^^^^  1.18»   u.  s.  w. 

•  Z.  B.  für  A,  frisch  (Nr.  107)   -^^^^^^--^  =  0.689  u.  s.  w. 

'  Die  Summe  der  Volumen  von  Spalte  4  und  5,  in  jedem  Versuch,  wird 
mit  dem  entsprechenden  Faktor  (0.689  für  Nr.  107  u.  s.  w.)  multipliziert. 
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räume  (nach  der  zweiten  Methode  berechnet)  absorbiert  ist  (Spalte  7). 
Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Übersicht,  sowohl  wenn  die  Hohl- 
räume nach  der  ersten  (a)  wie  nach  der  zweiten  Methode  (b)  be- 
rechnet sind.^ 

Lnftvolum  in  einem  Vol.-Hohlranm  absorbiert: 


a 

b 

A 

Frisch 

! 

4.2» 

4.2 

^l 

6  Monate  alt 

2.6» 

1 

2.8» 

i. 

5  Jahre  alt 

2.0» 

1 

2.1* 

Die  Luft  ist  also  absorbiert  unter  4^4»  2^/,  und  2  Atmosphären 
Kapillardruck.  Bei  A^  (Nr.  89)  mufs  die  Verdichtung  der  Luft  unter 
2  Atmosphären  betragen.  Einzelne  kleinen  Spalten  und  sichtbaren 
Höhlen,  welche  sich  in  den  Gelstücken  befinden  mögen,  können  auf 
dieses  Resultat  nur  einen  geringen  E^flufs  haben.  Weil  die  Luft, 
die  sie  enthalten,  wenig  oder  nicht  verdichtet  ist,  so  würden  sie  die 
wahre  Absorptionszahl  etwas  herabdrücken. 

Auch  der  Einflufs  der  geringen  wahrscheinlichen  Ausdehnung 
der  Gelsubstanz  (bei  der  Entwässerung  zwischen  0  und  0^)  auf 
diese  Zahlen  kann  nur  von  untergeordneter  Grösse  sein.  Es  ist 
also  konstatiert,  dafs  die  Absorptionskraft  (kapillare  Anziehung)  die 
Luft  mit  einem  Druck  von  4—2  Atmosphären  in  diesen  Gels  ab- 
sorbiert hält. 

IX.  Einflufs  der  Modifikationen  der  Gels. 

Die  erhaltenen  Resultat«  lehren  neues  über  die  Modifikationen 
des  Gels,  welche  hervorgebracht  werden*  durch: 

1)  die  Konzentration  der  Flüssigkeit,  worin  der  Gel  sich  gebildet 
hat  {A^,  ^j,  ^5,  Aj)y 

2)  den  langsamen  Gang  der  Entwässerung,^ 

3)  die  Wirkung  der  Zeit  im  (noch  nicht  entwässerten)  Gel. 


^  Diese  Hohlräume  wurden  berechnet  durch  Multiplikation  der  Summe 
der  Volumen  (Spalte  4  und  5)  mit  den  entsprechenden  Faktoren,  die  gemäÜB  der 
Wftgnng  und  Messung  berechnet  sind. 

'  I.  Abhandlung  Tabelle  VI  a,  b,  c,  d. 

*  Je  nachdem  die  Entwässerung  bei  einem  höheren  Dampfdruck  anfangt, 
ist  der  Gang  der  Entwässerung  langsamer  (I.  Abhandlung  Tabelle  VII  c  §  277). 
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Es  ergiebt  sich  daraus,  wie  diese  Modifikationen  das  Poren- 
Yolumen  und  die  Absorptionskraft  für  Gase  und  Flüssigkeiten  ab- 
ändern. 

Die  Tabelle  XIV  macht  das  übersichtlich. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  119.) 

Diese  Tabelle  zeigt,  dafs  der  frische  Gel,  der  sich  in  der  meist 
verdünnten  Lösung  gebildet  hat  und  schnell  entwässert  ist,  den 
niedrigsten  Umschlag,  die  höchste  cf-Kurve,  und  damit  das  kleinste 
Porenvolumen  (Spalte  1)  erhält;  er  absorbiert  jedoch  die  meiste 
Luft  (Spalte  2)  in  diesen  Poren.  Sein  Absorptionsvermögen  für 
Wasser  und  für  Luft  ist  also  am  gröfsten. 

Je  nachdem  nun  der  Gel  in  einer  konzentrierteren  Flüssigkeit 
gebildet  ist  {Ä^,  A^),  oder  langsamer  entwässert  ist,  oder  durch  die 
Zeit  mehr  modifiziert  ist,  liegt  der  ümschlagspunkt  höher  ^  (Spalte  4), 
ist  die  cf-Kurve  niedriger  (Spalte  6),  wird  das  Poren volumen  gröfser* 
(Spalte  1),  jedoch  die  absorbierte  Luft  weniger  verdichtet  (Spalte  2). 
Dementsprechend  wird  bei  der  Wiederwässerung  mehr  Wasser  wieder 
absorbiert,  jedoch  unter  höheren  Dampfspannungen. 

Fällt  der  Umschlag  höher  ein  (bei  einem  gröfseren  Wasser- 
gehalt und  höherem  Dampfdruck  Spalte  4),  dann  erhält  das  Ge- 
webe bei  der  weiteren  Entwässerung  auf  Äaß  und  cc  gröfsere  Hohl- 
räume (Spalte  l\  doch  ist  ihre  Absorptionskraft  geringer  (Spalte  2). 
Die  Modifikation,  die  der  Gel  erfahren,  hat  zur  Folge,  dafs  bei  der 
neuen  Koagulation  in  0  ein  Gewebe  entsteht,  worin  mehr  Wasser 
schwach  gebunden  ist,  als  es  der  Fall  war,  wenn  der  Umschlag  ein 
niedriger  ist.^  Man  sollte  sagen,  das  neue  Gewebe  erhält  um  so 
gröfsere  Zellen,  je  gröfser  die  Modifikation  gewesen  ist  und  diese 
Zellen  schliefsen  um  so  mehr  Wasser  ein.  Entleeren  sie  sich  bei 
der  weiteren  Entwässerung,  dann  entstehen  um  so  gröfsere  Hohl- 
räume. 

Die   ganze  Menge   absorbierter  Luft  in  Oq  ist  in  den  weniger 


*  Der  Punkt  0  stieg  von  ±1.4  bis  ±5  in  den  Versuchen  mit  zanehmender 
Modifikation. 

'  Das  Volumen  stieg  von  0.7  bis  3.2  auf  1  Volumen  der  Gelmibttanx. 
Die  wieder  absorbierte  Menge  Wasser  stieg  vom  1.5^  Mol.  H,0  bis  ±  5.0  Mol. 
auf  1  Mol.  SiO,. 

^  D.  h.  bei  einem  kleineren  Wassergehalt  und  einer  kleineren  Dampf- 
spannung eintritt. 
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oder  mehr  modifizierten  Gels  nicht  viel  verschieden,  wie  man  aus 
Spalte  3  ersieht: 

3  bis  2.7  Vol.  Luft  auf  1  Vol.  Gelstoff  (ohne  Höhlen).^ 
Also,  je  nachdem  das  Volumen  der  Höhlen  gröfser  ist,  ist  das 
Absorptionsyermögen  kleiner  (Spalte  2).  Bei  der  Wiederwässerung 
absorbieren  sie  zwar  mehr  Wasser  (Spalte  5),  jedoch  es  werden 
höhere  Dampfspannungen  erheischt,  um  die  Hohlräume  wieder  mit 
Wasser  zu  füllen.  Dies  erheilt  aus  der  Tabelle  XV,  womit  die  Er- 
gebnisse aller  untersuchten  Gels  in  Elinklang  stehen. 

(Siehe  Tabelle  XV  auf  S.  119.) 

Die  Modifikation  des  Gels  besteht  also  in  einer  Abschwächung 
der  Absorptionskraft  für  Flüssigkeiten  und  Gase,  welche  sich  durch 
ein  früheres  Austreten  der  neuen  Koagulation  im  Punkte  O  kund- 
giebt.  Je  mehr  der  Gel  modifiziert  ist  (z.  B.  A^  viele  Jahre  alt), 
um  so  geringer  wird  der  Unterschied  zwischen  der  Entwässerung 
vor  und  nach  0  (Annäherung  zum  ersten  Grenzfall).* 

Z.  Die  Hysteresis. 

Die  obigen  Beobachtungen  können  die  Hysteresis-Erscheinung' 
auf  die  Kurven  Auß^  und  Zß^  zwar  nicht  genügend  erklären, 
werfen  jedoch  etwas  mehr  Licht  darauf. 

kwi  Aaß^  mufs  das  Gewebe  eine  Modifikation  erfahren,  welche 
die  Ursache  ist,  dafs  diese  Kurve  nicht  rückgängig  ist,  sondern  dafs 
bei  der  Wiederwässerung  ein  gleicher  Wassergehalt  erst  unter  höheren 
Dampfspannungen  erhalten  wird.  Diese  Modifikation  wird  unter  den 
höheren  Dampfdrucken  allmählich  wieder  aufgehoben,  wie  die  Zwischen- 
kurven ^  beweisen.  Es  ist  also  in  jedem  Punkt  von  Zß^  ein 
Teil  des  wiederabsorbierten  Wassers  gebunden,  wie  es  auf  Aaß^ 
gebunden  war,  ein  anderer  Teil  wie  auf  Zy>^  (siehe  die  schemat. 
Figur).  Nennen  wir  das  erste  Wasser  «/?- Wasser,  das  zweite 
y- Wasser,  so  enthält  der  Gel  in  zwei  Punkten  gleichen  Gehalts  (z.  B. 
die  Punkte  b  und  b^)  auf  Aaß^  nur  a/9- Wasser,  auf  Zß^-  dagegen 


^  Ein  fthnliches  Verhältnis  bekommt  man  natürlich,  wenn  man  daa  Laft- 
Volumen  auf  1  g  der  Substanz  berechnet: 

1*40   *  •  •    1*0    ■  •  •  •  •    X»£ 

*  Siehe  I.  Abhandlung  S.  286.    Beim  neuen  Versuch  mit  Nr.  89  erreiehte 
das  wieder  absorbierte  Wasser  auf  Z^  schon  5.8  Mol.  H,0  auf  1  Mol.  SiOj. 

*  I.  Abhandlung  S.  267—269. 
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sowohl  a/9- Wasser,  wie  y- Wasser.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so 
wäre  es  möglich,  den  Dampfdruck  von  b  his  zu  dem  Dampfdruck 
von  6j  zu  erniedrigen,  ohne  dafs  Wasser  verdampfen  würde. 

Im  Gegenteil  wird  dabei  eine  Zwischenkurve  4.  durchlaufen. 
Die  Zwischenkurven  ^  werden  weniger  schräg  (nähern  sich  der 
senkrechten  Richtung),  je  nachdem  sie  von  einem  Punkte  ausgehen, 
der  näher  an  O^  liegt.  Erst  in  O^  ist  nebst  etwas  y- Wasser  die 
ganze  Menge  a/ff -Wasser  aufgenommen,  die  in  O  vorhanden  war. 
Von  O2  bis  O3  wird  noch  mehr  y-Wasser  aufgenommen.  Da  nun 
die  ganze  Menge  c^/9 -Wasser  aufgenommen  ist,  und  dazu  so  viel 
y- Wasser,  wie  wenn  von  O  aus  die  Wiederwässerung  stattgefunden 
hätte  ^  so  ist  die  Kurve  Zy  umkehrbar  und  wird  bei  Wiederent- 
wässerung der  Punkt  O  aufs  neue  erreicht,  und  wiederholt  sich  der 
Umschlag. 

Nimmt  man  an  1)  dafs  der  Gel  sich  nach  dem  Umschlag,  auf 
Äaß^y  etwas  ausdehnt,  2)  dafs  das  Absorptionsvermögen  dem- 
entsprechend abnimmt,  3)  dafs  der  Gel  sich  auf  Zß^  wieder  etwas 
zusammenzieht  und  das  Absorptionsvermögen  wieder  etwas  zunimmt, 
so  würde  daraus  einigermafsen  eine  Erklärung  der  Hysteresis  ab- 
zuleiten sein.  Denn  es  wäre  dann  anzunehmen,  dafs  diese  Ände- 
rungen auf  Zß  immer  etwas  zurück  sind,  und  dafs  das  Ab- 
sorptionsvermögen erst  durch  höhere  Dampfspannungen  allmählich 
hergestellt  wird.^ 

XL  Ist  die  Phasenregel  zur  Erklärung  der  Erscheinungen 

anwendbar? 

Es  kommt  mir  vor,  dafs  man  die  Gleichgewichtslehre,  so  wie 
diese  aus  der  Phasenregel  von  Gibbs  durch  Bakhüis  Roozenboom 
entwickelt  ist,  nicht  auf  dem  heterogenen  System,  L^^**"-  und  Z»j"-, 
anwenden  darf.  Denn  es  läfst  sich  nicht  ausmachen,  welche  Phasen 
(aus  den  zwei  Komponenten  SiOg  und  HjjO  gebildet)  anzunehmen 
sind;  entweder  wasserfreie  Kieselsäure  und  Wasser,  oder:  SiO^  das 
Wasser  absorbiert  hält  und  Wasser.     Im  letzteren  Falle  ist  es  un- 


*  Wenn  also  die  Wiederwfissening  bis  o  (senkrecht  über  0  in  der  schema- 
tiscben  Figur)  fortgeschritten  ist,  dann  sind  wohl  die  Hohlräume  ganz  oder  fast 
ganz  gefüllt,  jedoch  nicht  ganz  mit  «^-Wasser,  sondern  für  einen  kleineren  Teil 
noch  mit  y -Wasser.  Zwischen  o  und  0^  wird  bei  weiterer  Wasseraufuahme 
unter  steigender  Dampfspannung  das  Absorptionsvermögen  noch  weiter  her- 
gestellt, so  dals  in  0,  ebenso  viel  »|9- Wasser  gebunden  ist  wie  in  0  und  dazu 
noch  }^- Wasser. 

Z.  anorg.  Chem.  XVm.  9 
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bekannt,  wie  viel  Wasser  sich  in  dem  Gewebe  absorbiert  befindet, 
und  wie  viel  eingeschlossen.  Überhaupt  sind  diese  nicht  geti'ennt 
aufzufassen;  sie  gehen  höchst  wahrscheinlich  kontinuierlich  in  ein- 
ander über.  Dazu  kommt  noch:  1.  dafs  die  Substanz  L^^*^^  sich 
bei  der  Entwässerung  modifiziert;  2.  dafs,  obgleich  die  Erscheinungen 
der  Entwässerung  nach  dem  Umschlag  in  O  umkehrbar  sind,  dabei 
eine  Hysteresis  stattfindet;  3.  dafs  die  Gleichgewichte  sich  langsam 
einstellen.  Man  kann  also  auf  die  Entwässerung  entlang  der  Kurve 
OOj  die  folgende  Hypothese  nicht  anwenden:  „Der  Gel  bildet  im 
ümschlagspunkt  entweder  zweierlei  Art  Micellen  (Waben)  und  also  zwei 
feste  Phasen,  oder  eine  feste  und  eine  flüssige  Phase.  Diese  zwei 
machen  mit  der  Dampfphase  drei  Phasen  aus,  welche  —  der  Phasen- 
regel gemäfs  —  ermöglichen,  dafs  der  Dampfdruck  auf  Aaß^  kon- 
stant bleibt,  und  Äccß^  also  eine  Gerade  bildet." 

Da  überdies  die  Versuche  lehren,  dafs  Äaß  von  der  geraden 
Richtung  abweicht,  so  sollte  man  noch  annehmen  müssen,  dafs  dies 
der  langsamen  Einstellung  der  Gleichgewichte  zuzuschreiben  ist 
Diese  Annahme  ist  eben  so  wenig  erlaubt  wie  bei  dem  Palladium- 
wasserstoflf,  welche  auch  eine  nahezu  horizontale  Strecke  der  Isotherme 
zeigt.  ^  Die  Hypothese  ist  zu  verwerfen  und  die  Phasenregel  nicht 
anwendbar. 


B.  Der  Verlust  des  Absorptionsvermögens  der  KolloTde. 

I.   Das  Verschwinden  der  Hohlräume  durch  Erhitzung. 

Die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Kolloide  bringt  im  allgemeinen 
eine  Abnahme,  und  schliefslich  den  ganzen  Verlust  des  Absorp- 
tionsvermögens herbei. 

Ist  der  Gel  bei  der  Entwässerung  porös  geworden,  wie  der 
Hydrogel  von  SiOg,  so  wird  das  Volum  dieser  Poren  oder  Hohlräume 
durch  die  Einwirkung  der  Hitze  kleiner.  Denn,  wenn  der  Gel  ge- 
glüht wird,  so  ist  die  bei  der  Wiederwässerung  absorbierte  Menge 
Wasser  nicht  allein  geringer^  (bei  gleichem  Dampfdruck  als  vor 
dem  Glühen),  sondern  es  wird  auch  weniger  Luft  in  den  Hohl- 
räumen absorbiert,  was  sich  bei  der  Untertauchung  unter  Wasser 
durch  die  geringere  Menge  von  entweichenden  Luftblasen  erkennen 
läfst.     Eine  ausführliche  Untersuchung  lehrte  das  folgende: 

»  0.  HoiTSEMA  (1S95)  Zeitschr.  phtjB.  Chem.  17,  32. 
«  I.  Abhandlung  §  Vif.  S.  289-292. 
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Wird  der  Hydrogel  von  SiO^  nach  der  Entwässerung  nur  einen 
Augenblick  durch  eine  BuNSEN'sche  Flamme  bis  Rotglühhitze  erhitzt,  so 
dafs  der  absorbierte  organische  Luftstaub  ^  verbrennt  und  das  rückstän- 
dige Wasser  fast  ganz  ausgetrieben  ist,  dann  ist  das  Poren volumen  und 
das  Absorptionsvermögen  nur  wenig  abgenommen.  Man  vergleiche 
dazu  die  Zahlen  des  Wassergehaltes  auf  Tab.  VIH,  für  Ä^,  5  Jahre 
alt,  und  auf  Tab.  IX  für  A^,  5  Jahre  alt,  vor  und  nach  dem  kurzen 
Glühen.  Auf  jedem  Punkte,  der  auf  den  Kurven  Ä  und  Z  bestimmt 
war,  wurde  die  Menge  Luft,  welche  sich  beim  Untertauchen  unter 
Wasser  entwickelte,  mit  dem  blofsem  Auge  und  mikroskopisch  be- 
obachtet; sie  ergab  sich  nur  wenig  geringer  nach  dem  Glühen  als 
vorher. 

Bei  dem  kurz  (Y2  Minute)  geglühten  Gel  von  A^^  5  Jahre  alt, 
habe  ich,  nach  der  Wiederwässerung  und  Wiederentwässerung,  das 
Trübewerden  des  Gels  in  O  bei  dem  Umschlag,  und  das  Wieder- 
aufhellen auf  Zaß^ ,  so  dafs  der  Gel  in  Oj  wieder  ein  durchsichtiges 
Glas  geworden  war,  deutlich  beobachtet 

Wird  der  Gel  länger  geglüht  (5,  10,  20,  30  Minuten)  dann 
nimmt  das  Absorptionsvermögen  für  Flüssigkeiten  und  Gase  all- 
mählich ab.  Die  Luftblasenentwickelung  wird  geringer,  also  dem- 
entsprechend auch  das  Poren  volumen.  Die  Tabellen  VII,  IX,  Xa,  Xb 
machen  das  übersichtlich;  damit  sind  auch  zu  vergleichen  in  der 
L  Abhandlung  für  A^,  Fig.  14  und  besonders  Fig.  15  a,  b,  c;  für 
A^  und  A^y  Fig.  9  und  ISd.* 

Jedoch  ist  diese  Abnahme  etwas  unregelmäfsig,  wenn  man  die 
verschiedenen  Gels  mit  einander  vergleicht.  Nr.  94  von  A^,  frisch, 
zeigte  eine  langsamere  Abnahme  beim  fortgesetzten  Glühen  als 
Nr.  107.  Auch  A^,  Nr.  89,  und  A^,  Nr.  67,  zeigten  eine  sehr  lang- 
same Abnahme.  Dagegen  wurden  mitunter  durch  eiue  einzelne 
Glühung  wälirend  10' — 15'  die  Hohlräume  ganz  aufgehoben,  und 
das  Absorptionsvermögen  für  Flüssigkeiten  und  Gase  vernichtet. 
Ich  erhielt  solches  bei^j,  frisch,  Nr.  66,  71,  93;  einmal  bei  einem 
Stücke  von  A^^  Nr.  105,  zweimal  bei  Ay  (Stücke  von  Nr.  85  und  86). 
Werden  jedoch  die  Gelstücke,  bei  welchen  nach  einem  Glühen 
während  einer   7*  ^^^   V3  Stunde   die  Hohlräume   noch  existierten. 


1  I.  Abhandlang  §  IX  S.  296. 

•  L  Abhandlung  S.  350,  851,  344,  352. 
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in   einem  Hempelofen   stärker  geglüht,   dann  waren  bei    allen   bald 
die  Poren  und  das  Absorptionsvermögen  ganz  verschwunden.' 

Die  Ursache  davon,  dafs  dieselbe  Glühhitze  während  derselben 
Zeit  (±15')  das  eine  Mal  die  Poren  verschwinden  lässt,  das  andere 
Mal  nicht,  und  dafs  im  letzteren  Falle  beim  fortgesetzten  Erhitzen 
die  Wirkung  nur  sehr  langsam  fortschreitet  (s.  Tab.  Xb),  habe 
ich  noch  nicht  verspüren  können.  Eine  neue  Untersuchung  ist  dafiir 
wünschenswert. 

Es  folgt  aus  allen  diesem,  dafs  die  Porosität,  welche  B.\xfÄaß^ 
und  Aa  entsteht,  im  ursächlichen  Zusammenhange  mit  dem  Ab- 
sorptionsvermögen des  Gels  steht;  jedoch  fallen  sie  nicht  zusammen. 
Wohl  bedingt  das  Volumen  der  Hohlräume  den  Eapillardmck, 
worunter  die  absorbierte  Flüssigkeit  oder  das  absorbierte  Gas  steht 
doch  wenn  die  Poren  noch  nicht  entstanden  sind  (auf  Aaß^)  oder 
wieder  mit  Flüssigkeit  ausgeflillt  sind  (in  O^  auf  Zß^^^),  so  absorbiert 
der  Gel  noch  0.25 — 0.5  H,0.  Da  nun  die  letzte  Menge  nach  dem 
Glühen  abnimmt,  so  dafs  die  Kurve  Zy^  mehr  und  mehr  vertikal 
wird  (2),  so  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  das  Absorptionsvermögen 
auch  unabhängig  von  den  Hohlräumen  abnimmt. 

Die  Verengung  der  Hohlräume  durch  die  Erhitzung  erklärt, 
dafs  beim  fortgesetzten  Glühen  die  Kurvenfigur  O  O^  O^  allmählich 
einschrumpft  und  zuletzt  verschwindet.  Fig.  15b  I.  Abhandlung* 
macht  das  anschaulich. 

n.  Der  Verlust  des  Absorptionsvermögens 
bei  anderen  Kolloiden. 

Werden  andere  Kolloiden  —  die  bei  15^  gröfsere  Mengen 
Wasser  als  die  Kieselsäure  im  trockenen  Baume  (über  Schwefelsäure) 
zurück  halten,  wie  vonFegOj,  Al^Og,  Cr203,u.s.w.  —  auf  höhere  Tem- 
peraturen erhitzt,  so  verlieren  sie  allmählich  Wasser,  und  dem- 
entsprechend an  Absorptionsvermögen. 

Bei  keiner  Temperatur  entspricht  ihr  Wassergehalt  einer  che- 
mischen Formel,  wie  aus  der  Tabelle  XVI  ersichtlich  ist.' 


^  Die    WasBerabsorption    unter    gesättigter    Dampfspannung    betrug    nur 
0.03— O.Oh  Mol.  H,0;  die  Luftblaseneutwickeluug  war  Null. 

*  r.  Abhandlung  S.  350. 

•  Ich  gebe  in  dieser  Tabelle  eine  Übersicht  der  früher  von  mir  erhaltenen 
Zahlen  {Hcc,  trav,  chim.  Paysbas.  7,  69— IIG.) 
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Das  Kolloid  bleibt  also  bei  der  £rfaitzuDg  eine  Absorptions- 
Verbindung  mit  Wasser  im  unbestimmten  Verhältnis.  Der  Wasser- 
verlust ist  kontinuierlich;  nur  treten  bei  gewissen  Temperatur- 
intervallen Beschleunigungen  oder  Vergrösserungeu  auf.  Aufser- 
dem  findet  der  Verlust  bei  jeder  konstanten  Temperatur  mit  ab- 
nehmender Geschwindigkeit  statt,  so  dafs  der  Gehalt  sich  nach 
längerer  Aussetzung  an  dieser  Temperatur  einer  gewissen  Gleich- 
gewichtsgrenze nähert.  Schliefslich  ist  der  Gehalt  bei  diesen  höheren 
Temperaturen  (ebenso  wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  verschieden 
l*Qr  denselben  Gel,  wenn  dieser  durch  die  Bereitungsweise,  die  Zeit  u.  s.w. 
verschiedene  Modifikationen  in  seinem  Bau  erfahren  hat. 

Dafs  bei  der  Erhitzung  neue  Modifikationen  stattfinden,  be- 
weisen die  Erscheinungen,  die  man  bei  erhitzten  Kolloiden  beobachtet, 
sowie  das  Unlöslichwerden  in  Säuren;  ebenso  eine  Wärmeentwicke- 
lung (bekannt  für  kolloidales  Eisenoxyd,  Chromoxyd  u.  s^  w.),  die 
bei  einer  gewissen  Temperatur  plötzlich  auftritt,  wodurch  die  Sub- 
stanz aufglüht. 

Eine  fortschreitende  Modifikation  wird  auch  dadurch  bewiesen, 
dafs  ihr  Absorptionsvermögen  fiir  Wasser  (bei  der  Wieder  Wässerung) 
abnimmt,  je  nachdem  sie  durch  die  Hitze  weiter  entwässert  sind. 
Wie  höher  das  Kolloid  erhitzt  ist,  um  so  kleiner  ist  die  Menge 
Wasser,  die  es  bei  der  Wiederwässerung  absorbieren  kann.  Die 
Tabelle  XVII  macht  das  anschaulich  für  Al^Og,  Fe^Og,  Cr^Oj. 
Die  Modifikationen,  durch  die  Zeit  im  kolloidalen  FcgOj,  SnOg  u.  s.  w. 
hervorgebracht,  haben  denselben  Charakter. 

In  jeder  Hinsicht  folgen  also  die  Kolloiden  auch  auf  höhere 
Temperaturen  den  Gesetzen  der  amorphen  Stoffen. 
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C.  Umsetzung  der  krystallinischen  Hydrate  in  amorphe  Substanzen 

(Absorptionsverbindungen). 

Die  amorphen  Substanzen  im  allgemeinen  und  darunter  die 
Kolloiden,  können  sich  in  kristallinische  umsetzen.^  Auch  das  um- 
gekehrte kann  stattfinden;  denn,  wenn  krystalliuische  Hydrate  durch 
die  Erhitzung  Wasser  verlieren,  und  danach  die  obigen  Eigenschaften 
aufweisen,  so  kommt  es  mir  vor,  dafs  sie  aus  dem  krystallinischen 
in  den  amorphen  Zustand  übergegangen  sind.  Sie  erhalten  dann 
eine  Zusammensetzung,  die  keiner  chemischen  Fonnel  entspricht. 
Weil  man  ihnen  früher  immer  eine  chemische  Formel  anpassen 
wollte,  war  man  genötigt,  ehie  ganze  Reihe  von  Hydraten  in  will- 
kürlichen Verhältnissen,  oder  ein  Gemisch  davon,  anzunehmen. 

In  einer  früheren  Untersuchung  fand  ich,  dafs  die  krystallini- 
schen und  chemischen  Hydrate^  ßeO.H30(  =  BejOHP)  und  AI3O3, 
3H20  =  Al2{OH}^)  diese  Zusammensetzung  besitzen  und  behalten, 
unabhängig  von  der  Wasserdampfspännung  des  Mediums,  bis  zu 
einer  Temperatur  von  ±  200^  und  ±170®.  Unter  denselben  Um- 
ständen ist  der  Wassergehalt  der  Gels  von  BeO  und  Al^O,  von 
Temperatur  und  Dampfspannung  kontinuierlich  abhängig.  Werden 
jedoch  die  krystallinischen  chemischen  Hydrate  über  obige  Tem- 
peraturen erhitzt,  so  bilden  sie  nicht  bei  bestimmten  Temperaturen 
niedere  chemische  Hydrate,  sondern  die  Entwässerung  folgt  einem 
ähnlichen  Gang  wie  die  der  Gels.  Der  Wassergehalt  wird  konti- 
nuierlich von  Temperatur  und  Dampfdruck  abhängig,  mit  gewissen 
Beschleunigungen  und  Verzögerungen.^  In  Tabelle  XVIII  ist  dies 
übersichtlich  zusammengestellt. 


^  Siehe:  TraDsformation  des  Colloides  cn  substances  cristaliines.  Recueü 
(1888)  7,  63—67. 

*  Ans  einer  alkalischen  Lösung  der  Oxyde  abgesetzt.  Journ,  pr.  Chetn, 
(1882)  2«,  227  und  Ree.  irav,  chhu.  Paysbas  (1888)  7,  75—87. 

•  Die  Geschwindigkeit  des  Wasserverlustes  bei  einer  konstanten  Temperatur 
nimmt  mit  der  Zunahme  des  Verlustes  ab  und  erreicht  eine  Minimumgrenze. 
Der  Gehalt  ist  auch  abhängig  von  der  Spannung  der  Gasphase. 

Da  bei  jeder  Temperat  ur  die  Grenze  nur  nach  längerer  Zeit  erreicht  wird, 
steht  die  Stundenzahl  in  Tabelle  XYIII  neben  den  Gehaltzahlen.  Die  Gehalt- 
zahlen sind  also  nur  angenäherte  Gleichgewichtszahlen  ^  und  zwar  umsomehr, 
je  nachdem  die  Stundenzahl  eine  grüfsere  gewesen  ist. 
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Man  mufs  also  annehmen,  dafs  die  krystallinisch-chemischen 
Hydrate  von  BeO  und  Al^Oj  bei  dieser  Erhitzung  über  ±200^  und 
170^  ihre  krystallinische  BeschafiFenheit  verlieren  und  amorph  werden. 
Sie  hören  auf,  eine  chemische  Verbindung  zu  sein  und  können  im 
amorphen  Zustande  noch  weitere  Modifikation  erfahren.  Das  er- 
folgt nicht  allein  aus  dem  Gang  der  Entwässerung,  sondern  auch 
aus  dem  Gang  der  Wiederwässerung.  Sie  zeigen  dabei  dieselbe 
Eigenschaften,  wie  die  erhitzten  Kolloide,  indem  sie,  je  nach  der 
Modifikation,  die  sie  erfahren  haben,  eine  verschiedene  Menge  Wasser 
absorbieren,  welche  kein  einfaches  Verhältnis  aufweist,  sondern 
stetig  von  der  Konzentration  der  Gasphase  und  der  Temperatur 
abhängig  ist   Die  folgende  Tabelle  macht  das  anschaulich. 


Tabelle  XIX. 

Gehalt  an  Mol.  H,0. 


Temperatur 


Kolloidale»  BeO. 


Initial 


Im  ge- 
sättigten 
Wasser- 
dampf 


Im 

trockenen 

Kaum 


ELrystallin.  Hydrat  von  BeO. 


Initial 


Im  ge- 
sättigten 
Wasser- 
dampf 


Im 

trockenen 

Kaum 


15« 

1 
1.47 

3.5 

1 

1        1.47 

1.0 

1 

1.0 

1.0 

180<» 

1.0 

1.8 

1         1.08 

1        1,0 

1.0 

1.0 

220<> 

0.54 

1.8 

j        0.68 

0.5 

1.5 

0.52 

220— 280*^ 

0.36      j 

1.6 

0.48 

0.14 

1.2 

0.42—0.18 

Glühhitze 

0.00 

1.1 
A1,0,  ] 

0.04 

0.00 

;                             1 

i   >0.5 

0.07 
3.75 

0.00 

Krystall.  I 

iydrat  von 

nach  Glühen 

2.02 

Man  darf  also  nicht  mit  Henby,  Cabnelly  und  Walkeb  u.  a.  an- 
nehmen, dafs  bei  der  Entwässerung  von  Kolloiden,  oder  von  chemi- 
schen Hydraten  —  nachdem  sie  wie  BeOHj^O  und  AlgOg-ßH^O,  über 
ihre  Zersetzungstemperatur  erhitzt  sind  und  ihre  kr}'stallinische  Be- 
schaffenheit verloren  haben  —  ein  Gemisch  von  bestimmten  niederen 
chemischen  Hydraten  entsteht.  Ebensowenig  darf  man  annehmen, 
dafs  das  Oxyd  sich  allmählich  mehr  polymerisiert,  und  dieses  Polymer 
jedesmal  mit  einem  Mol.  HjjO  eine  chemische  Vei  bindung  bildet.  Es 
ist  vielmehr  annehmbar,  dafs  der  amorphe  Zustand  hervorbringt, 
dafs  das  restierende  Wasser  nicht  mehr  chemisch  gebunden,  sondern 
in  eine  Absorptionsverbindung  übergegangen  ist. 

Je  mehr  sich  der  Gel,  oder  das  krystallinische  Hydrat,  nachdem 
es  amorph  geworden  ist,  durch  die  Hitze  modifiziert,  um  so  mehr 
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verliert  es  an  Absorptionsvermögen.  Für  die  Hydrogels  von  SiO^, 
FegOg,  AljjOg,  BeO,  wie  für  die  krystallinischen  Hydrate  (von  AI3O3 
und  BeO),  ergab  sich,  dafs  sie  bei  starker  Glühhitze  das  Absorp- 
tionsvermögen für  Wasser  gänzlich  einbüfsen. 

Ich  betrachte  also  solche  Verbindungen  der  Oxyden  oder  Salze 
mit  Wasser  (oder  andere  Stoffe,  wenn  sie  durch  Erhitzung  die 
krystallinische  Form  verloren  haben  und  dem  amorphen  Zustande 
verfallen  sind)  nicht  als  chemische,  sondern  als  Absorptionsver- 
bindungen. 


Ztuammenstelluiig  der  Eesultate. 

Werden  die  obigen  Beobachtungen  mit  einander  im  Zusammen- 
hange betrachtet,  so  lassen  sich  über  die  Konstitution  des  Gels  und 
dessen  Änderungen  bei  der  Entwässerung  und  Wiederwässerung 
einige  Thatsachen  hervorheben^  und  die  früheren  Betrachtungen 
ausbreiten  und  verbessern. 

I.  Die  Koagulation  oder  Gelbildung  läfst  sich  betrachten  als 
eine  Trennung  der  Flüssigkeit  in  ein  Gewebe  von  SiOg,  das  Wasser 
absorbiert  hält  (Lj^°"),  und  in  Wasser,  das  im  Gewebe  eingeschlossen 

ist  (L3"). 

II.  Vor  dem  Umschlag  (Punkt  O)  entstehen  bei  der  Ent- 
wässerung keine  wasserleeren  Räume  im  Gelgewebe.  Das  Gewebe 
zieht  sich  zusammen,  und  die  Volumenabnahme  entspricht  der  ver- 
dampften Menge  Wasser. 

Der  gröfste  Teil  der  Flüssigkeit  L^^^-,  die  in  den  Gewerbeteilen 
eingeschlossen  ist  (zwischen  >  120  Mol.  H,0  und  etwa  25  Mol.  bei 
dem  frischen  Gel  J^)  verdampft  bei  15^  mit  einer  Geschwindigkeit, 
die  erst  nur  wenig  von  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  des  Wassers 


^  Man  betrachte  dabei  die  schematische  Figur  S.  100. 

'  Siehe  die  I.  Abhandlang.  Diese  VerbesseruDgen  betreffen  die  folgenden 
Punkte:  lu  der  Betrachtung  auf  S.  307—310  ist  die  Annahme  gemacht:  1)  dafe 
die  Trübung  in  0  eine  Folge  davon  ist,  daüs  schon  beim  Umschlag  wasserleere 
Bäume  entstehen  (S.  808  Zeile  14—17)  und  2)  dafs  diese  leeren  Rftume  in  Oi 
wieder  durch  die  Zusammenziehung  der  Kolloidteilc  auf  An^^  zwischen  O  and 
Ol  allmählich  verschwinden  (S.  309  Zeile  17—19  von  oben).  Es  hat  sich  jetzt 
ergeben,  dals  die  wasserleeren  Räume  erst  nach  dem  Umschlag  in  0  entstehen 
und  dafs  ihre  Bildung  sich  auf  Aa|94'  UQ^  ^^f  Aa^l*   fortsetzt. 


—     129      - 

verschieden  ist.  Indem  das  Wasser  bei  stetig  abnehmenden  Dampf- 
drucken verdampft,  geht  der  Gel  aus  dem  halbflüssigen  Zustand 
allmählich  in  einen  festeren  glasartigen  Zustand  über. 

III.  Bei  der  weiteren  Entwässerung  verdampft  auch  das  Wasser 
aus  dem  Kolloid  {L^^^%  doch  müssen  beide  Verdampfungen  kon- 
tinuierlich in  einander  übergehen;  denn  es  thut  sich  keine  sprung- 
weise Abnahme  des  Dampfdruckes  hervor.^ 

Wenn  der  Umschlag  nicht  eintrat,  so  würde  das  Wasser  bei 
fortschreitender  Dampfdruckabnahme  bis  auf  eine  kleine  Menge 
(bei  15^  verschwinden,  ohne  dafs  leere  Bäume  im  Gel  entstanden. 

IV.  Von  einem  Punkte  von  Aß^  ausgehend,  werden  nur  kleinere 
Mengen  Wasser  durch  Aussetzung  an  höhere  Dampfspannungen 
wieder  aufgenommen,  und  zwar  den  Kurven  Ay^^  entlang.^  Indem 
die  Gels  von  Eiweifs,  Gelatine,  Agar  u.  s.  w.  nach  Eintrocknung 
wieder  ganz  in  Wasser  aufquellen,  ist  also  die  Entwässening  der 
Kieselsäure  auf  Aß^  nur  für  einen  geringen  Betrag  umkehrbar. 
Da  ihr  Gelgewebe  (vor  dem  Umschlag)  noch  keine  leeren  Bäume 
enthält,  so  mufs  es  sich  wieder  etwas  ausdehnen,  um  die  absorbierte 
Menge  Wasser  (0.2 — 0.4  HjjO),  bei  Aussetzung  an  höhere  Drucken, 
aufzunehmen.  Die  Spaltungen  und  Sprengungen,  die  stattfinden 
können  (und  zwar  um  so  mehr  je  nachdem  die  Entwässerung  sich 
dem  Punkt  O  nähert),  wenn  er  in  Wasser  untergetaucht  wird,  sind 
einer  unregelmäfsigen  Zusammenziehung  des  Gewebes  bei  der  Ent- 
wässerung auf  Aß^  oder  resp.  Ausdehnung  auf  Ay^  zuzuschreiben. 
Denn  sie  können  bei  dünnen  Parzellen  oder  bei  stark  modifizierten 
Gels  ausbleiben. 

V.  Wenn  die  Entwässerung  bis  zu  einem  gewissen  Gehalt  unter 
einem  gewissen  Dampfdruck  fortgeschritten  ist,  tritt  der  Umschlag 
auf.  Dieser  Punkt  variierte  bei  den  Versuchen  zwischen  etwa  5  bis 
P/a  Mol.  HjO-Gehalt  und  10® — 4^  mm  Dampfdruck,  abhängig  vom 


^  Es  ist  immer  möglich,  dais,  indem  das  eingeschlossene  Wasser  verdampft, 
das  Wasser  in  Kolloid  allmählich  stärker  gebunden  wird.  Das  Kolloidwasser 
wfirde  also  anfänglich,  als  der  Gel  noch  dem  flüssigen  Zustand  näher  steht, 
schwächer  gebunden  sein  wie  nachher,  wenn  er  an  Festigkeit  zunimmt. 

*  I.  Abhandlung  S.  52.  Siehe  auch  die  /-Kurven,  von  Punkten  der  Kurve 
A^^'  ausgehend,  auf  Fig.  8  S.  338. 
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Zustande  des  Gels,  durch  Bereitungsweise,  Entwässerungsgeschwindig- 
keit, Alter  und  Erhitzung  hervorgebracht. 

Der  Umschlag  kann  wie  eine  neue  Koagulation  betrachtet  werden, 
d.  h.  eine  erneute  Trennung  des  Gels  in  einem  neuen  Kolloldkörper, 
und  eine  Menge  Wasser,  die  nicht  so  stark  gebunden  ist  wie  vor 
dem  Umschlag.  So  wie  bei  der  ursprünglichen  Koagulation  oder 
Gelbildung  eine  Trübung  (Opalisation  u.  s.  w.)  stattgefunden  hat, 
tritt  wieder  eine  und  zwar  stärkere  Trübung  auf.  Der  unterschied 
im  Lichtbrechungsvermögen  zwischen  Kolloldgewebe  und  Flüssigkeit 
ist  gröfser  als  sie  auf  dem  letzten  Teil  von  Aß^  war.  Diese  neue 
Koagulation  bringt  eine  Änderung  im  Gewebe  und  dadurch  in  der 
weiteren  Entwässerung  und  Wiederwässerung  hervor,  denn: 

1.  wird  die  Kurve  fast  horizontal  zwischen  O  und  O^,  d.  h.  fiir 
eine  Druckabnahme  von  einigen  ^lo  ^^  sinkt  der  Wassergehalt 
bedeutend. 

• 

2.  Indem  das  Wasser  auf  Aaß^  und  Aa^  verdampft,  ziehen 
sich  die  Gewebeteile  nicht  weiter  zusammen,  weil  sich  darin  Hohl- 
räume bilden,  welche  von  einer  höchst  geringen  Abmessung  sind. 
Besteht  das  Gewebe  aus  wabenförmigen  Zellen,  so  verlieren  diese 
allmählich  das  noch  eingeschlossene  und  absorbierte  Wasser  fast 
ganz.  Dabei  findet  nicht  unwahrscheinlich  eine  geringe  Ausdehnung 
des  Gewebes  statt.  Diese  Hohlräume  betragen,  schliefslich  im  Punkte 
Oq  bei  einem  frischen  Gel  J^,  0.7  Vol.  auf  1  Vol.  der  bei  15*^  entwäs- 
serten Gelsubstanz  =  41^/q  des  ganzen  Volumens.  Darin  wird  Luft 
(oder  jedes  anderes  Gas  aus  dem  Gasraum)  unter  starkem  Eapillar- 
druck  absorbiert.  Dieser  Druck  betrug  bei  einem  frischem  Gel  Ay^ 
etwas  über  4  Atmosphären. 

3.  Die  weitere  Entwässerung  von  0  bis  O^  ist  umkehrbar  ge- 
worden, jedoch  mit  der  Beschränkung,  dafs  eine  Hysteresis  auftritt^ 
und  dafs  die  ümkehrung  zwischen  0  und  0^  nur  unter  höheren 
Dampfspannungen  zu  erreichen  ist.  Auch  bei  Gels,  die  nach  der 
Entwässerung  wieder  aufquellen  zu  dem  vorigen  Volumen,  wenn  sie 
wieder  gewässert  werden  (wie  bei  Eiweifs,  Agar,  Gelatine),  können 
unter  Umständen ^  mit  Luft  gefüllte  Hohlräume  entstehen,  welche 
bei  der  Wiederwässerung  diese  Luft  entweichen  lassen  und  sich  mit 
Wasser  anfüllen.     Die  Wirkung  jedoch  ist  ganz  umkehrbar. 

»  Siehe  I.  Abhandlung  S.  267. 

'^  Siehe  U.  Abhandl.  S.  32  und  33. 
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VI.  Bei  der  Kieselsäure,  wo  die  Bildung  der  Hohlräume  erst 
beim  Umschlag  anfängt  und  bei  der  fortgesetzten  Entwässerung 
stetig  zunimmt,  ist  eine  damit  zusammengehende  Modifikation  des 
Gewebes  auf  Aaß^  (oder  Zaß^)  konstatiert.  Dieselbe  hat  den 
Erfolg,  dafs,  bei  der  Wiederwässerung  von  jedem  Punkt  von  Aaß^ 
aus,  die  Kurve  nicht  rückgängig  ist,  sondern  dafs  eine  Zwischen- 
kurve ^  beschrieben  wird.  Wenn  man  die  Wiederwässerung  vom 
Punkte  O^  anfängt,  wird  die  Endkurve  Zß^-  durchlaufen. 

Umgekehrt  bei  der  Wiederentwässerung,  von  einem  Punkte  von 
Zß^   aus,  werden  Zwischenkurven  ^  durchlaufen. 

Nicht  unwahrscheinlich  geht  diese  Abschwächung  des  Absorp- 
tionsvermögens auf  jedem  Punkte  von  Aaß^  gepaart  mit  einer 
geringen  Ausdehnung  des  Gewebes.  Merkwürdig  ist  es,  dafs  dabei 
die  in  O  entstandene  Trübung  wieder  verschwindet  und  der  Gel 
homogen  glasartig  wird. 

Bei  der  Wiederwässerung  unter  höheren  Dampfspannungen,  von 
einem  Punkte  von  Aaß^  oder  von  Aa^  aus,  füllen  sich  die  Hohl- 
räume wieder  mit  Wasser  au;  jedoch  ist  dabei  die  Aufiiahme  von 
Wasser  immer  im  Rückstand,  so  dafs  eine  höhere  Dampfspannung 
als  früher  nötig  ist,  um  denselben  Wassergehalt  wieder  zu  erreichen. 
Nicht  unwahrscheinlich  hat  dabei  wieder  eine  geringe  Zusammen- 
zieh u,ng  statt,  der  jedoch  auch  in  jedem  Punkt  im  Rückstande  ist. 
Das  Absorptionsvermögen  ist  also  erst  bei  einem  höheren  Gehalt 
unter  einer  höheren  Dampfspannung  hergestellt. 

Dieses  Rückständigsein  gilt  nur  für  die  Strecke  00^  und  Oj  O^ 
der  Kurven,  nicht  für  die  Strecke  O^  O^. 

Vn.  Die  Modifikation,  die  der  Gel  erfährt:  1.  durch  eine  Bildung 
in  einer  konzentrierteren  SiOg-Lösung,  2.  durch  eine  langsame  Ent- 
wässerung, 3.  durch  die  Zeit  (in  dem  nicht  entwässerten  Gel],  be- 
wirkt eine  Abschwächung  des  Absorptionsvermögens.  Nicht  un- 
wahrscheinlich nimmt  das  in  Lj^"^*  absorbierte  Wasser  dadurch  ab, 
und  das  eingeschlossene  Wasser  L^"  zu.  Die  Abschwächung  macht 
sich  weiter  dadurch  fühlbar,  dafs  der  Umschlag  um  so  früher  ein- 
fällt, dafs  das  Volumen  der  Hohlräume  bei  der  weiteren  Entwässe- 
rung um  80  gröfser  wird,  und  dafs  die  in  diesen  Hohlräumen  ent- 
haltene Flüssigkeit  oder  Gas  um  so  gröfser,  jedoch  um  so  schwächer 
absorbiert  ist,  je  nachdem  die  Ursache  der  Modifikation  stürker  oder 
länger  eingewirkt  hat 
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Tn  den  Versuchen  dementsprechend: 

stieg  im  Punkt  O  der  Wassergehalt  von  1.4 — >5H20,  und  die 
Dampfspannung  des  Gels  von  4.5—11  mm,^ 

sank  die  Gröfse  der  a-Kurve  von  der  1.  bis  zu  der  8.  Gröfse 
und  darunter, 

stieg  das  Porenvolum  von  0.7  Vol.  — >  3  Vol.  der  Gelsubstauz 
=  43 — 80^0  des  ganzen  Volums, 

sank  der  Druck  des  absorbierten  Gases  von  4— <  2  Atm., 

stieg  die  Menge  des  in  den  Hohlräumen  absorbierten  Wassers 
(bei  der  Wiederwässerung)  von  1.5  bis  ±5  Mol.  Hj,0  auf  1  Mol.  SiOj. 

VIII.  Die  Glühhitze  bringt  den  Verlust  des  Absorptionsver- 
mögens hervor.  Das  Gewebe  zieht  sich  dabei  so  weit  zusammen^ 
dafs  die  Hohlräume  verschwinden. 

IX.  Kolloidale  Körper,  wie  die  Gels  von  AI3O3,  Fe^Og,  Cr^Og, 
SnOg,  MnOg,  MgO,  BeO  u.  s.  w.,  zeigen  analoge  Erscheinungen  im 
Absorptionsvermögen,  im  Verlust  und  in  der  Aufnahme  von  Flüssig- 
keiten (HjO,  Alkohol,  Schwefelsäure  u.  s.  w.).  in  den  Modifikationen 
durch  die  Bereitung,  die  Zeit  und  die  Erhitzung.  Die  Abschwächung 
ihres  Absorptionsvermögens  durch  die  Hitze  erklärt  den  kontinuierlich 
abnehmenden  Wassergehalt  bei  höheren  Temperaturen. 

X.  Kolloidale  Körper  können  in  krystallinischo  übergehen. 
Hydrogels  bilden  dann  chemische  Hydrate  nach  einfachen  konstanten 
Atomverhältnissen.  Umgekehrt  können  die  letzten,  z.  B.  Be(0H)2, 
Al3(0H)ß,  in  amorphe  übergehen,  bei  gewissen  höheren  Temperaturen. 
Chemische  Hydrate  ändern  sich  dann  in  unbestimmte  Ver- 
bindungen (Absorptionsverbindungen)  um.  Diese  zeigen 
dann  denselben  Charakter  wie  Kolloiden,  beim  Verlust  und 
bei  der  Wiederaufnahme  von  Wasser  in  Abhängigkeit  von 
Temperatur  und  Dampfspannung,  und  von  Modifikationen. 

XL  Die  Gels  (Hydro-alkoh.-sulfo-aceto  u.  s.  w.)  folgen  den 
Gesetzen  der  amorphen  Substanzen.  Sie  gehen  kontinuierlich 
vom  flüssigen  in  den   festen  Zustand  über.     Sie  bilden   keine  che- 

'  I.  Abhandlung  Fig.  6  S.  341. 
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mischen  Verbindungen  mit  Wasser,  Alkoholen,  Säuren  u.  s.  w., 
sondern  Absorptionsverbindungen,  worin  Molekularkräfte  das  Gleich- 
gewicht beherrschen.  Dieses  ist  kontinuierlich  abhängig  von  der 
Temperatur,  von  der  Konzentration  der  flüssigen  oder  gasförmigen 
Phase,  und  von  dem  physikalischen  Bau  des  Gels  der  sich  konti- 
nuierlich modifizieren  kann.  Die  Gels  können  dabei  Hohlräume 
bekommen,  worin  sich  EapiUaritätserscheinungen  abspielen. 
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Tabelle  I. 
Verzeichnis  der  Venuchsstoffe. 

Gels   von    früherer   Bereitung. 


Folge- 
Nummer 

" 

Bereitung 

Alter   beim  Anfang 
der  Entwässerung 

U.  8.  w. 

1 

Anfiinglicher 

WaMiergehalt  auf 

1  Mol.  SiO, 

89 

A, 

2.  Bereitung 
Sept.  1892 

5  Jahre  unter  12.2  mm 
Dampfdruck  verblieben 

23'   H,0 

92 

At 

8.  Bereitung 
April  1894 

2V,  Jahre 

±  9"       „ 

52 
54 

A 

2.  Bereitung 
Sept  1892 

2V.       „ 

±  40      „ 

91 

A 

» 

4 

±  70      „ 

106 

1 

»> 

5 

±  70      „ 

Nei 

1  bereitete  Gels. 

93 

A, 

Dünne  Par- 
zellen 

6.  Bereitung 

0(>) 

±  60  H,0 

94 

A, 

Klumpe 
7.  Bereitung 

0 

±  65     „ 

95—99 

A 

Klumpe 
8.  Bereitung 

1  Monat 

±  40    „ 

100 

A^ 

Gr.  Klumpe 
8.  Bereitung 

» 

±120    „ 

101 

A, 

Klumpe 
8.  Bereitung 

»» 

±120    „ 

102 

A, 

Klumpe 
8.  Bereitung 

» 

±120    „ 

103 

A, 

Klumpe 
8.  Bereitung 

»> 

±120    „ 

104 

A, 

Kleine  dünne 
Parzellen 

9.  Bereitung 

0 



105 

Ar 

Klumpe 
10.  Bereitung 

6  Monate 

• 

±   HO     „ 

107a 

Ar 

Klumpe 
11.  Bereitung 

0 

±120     „ 

107  b 
107c 

Ax 

Gr.  Klüm])e 
11.  Bereitung 

0 

±120     „ 

(\)  Alter  0  bedeutet:    Gleich    nach    der  Bereitung   in  Untersuchung  ge- 
nommen. 


_    -jdTi»ci 

I    &  «! 

-"■   I  I 

I p 

I        g    a 


I     I    o 


i      B 


S  =  =  -"-"  =  '  =1   lä         .     4| 
1     »^ 

IS.Tmin  (gesSttigler  WaiMräampf)      ;g      -a-e 


'  I  I i  I     fS 
Mi  * 


I     1    o 

i    1 1 


1     I     °- 


33ST  M  1:2  112  I     S'ä.' 
3  gl-i 

:^ -.ä^l 

S8  5I 

.«,.  I  (  |3  I  IS   I     lll-s 

I'ali 

II  "S 

äooolliollol       a^.S* 

-H  l::8, 


Sit- 


.,--       illll 

I  •  q  o  q  «    I   r  -^  =^  B  ^  ■« 

■H-H-H-H  e        Ig 


—     136     — 


Tabelle  VII. 
Hydrogel  J,  frisch  <Nr.  107). 

Die  Kurven  Ä^^y  Z,^  und  Z^^  bei  15". 
Desgleichen  nach  5  Minuten  Glühhitze. 


Frisch 

5  Minuten  geglüht 

Genftttigt 

_  ^    _^.i 

Z,^ 

..'^^ 

^>>_ 

'  i^i 

12» 

±2.1 

±2.1 

0.69 

0.69 

12* 

1 

1.9» 

0.66 

0.66 

11« 
10« 

^ 

r 

k 

\ 

0.65 

10 

Anfang 

1.9 

> ' 

t 

0.64» 

9' 

2.4 

1.8' 

1.9 

0.60 

0.64 

8' 

2.3 

1.8» 

i  \. 

0.68» 

8 

2.2 

1.7» 

0.62 

7» 

2.0 

1.5» 

> 

f 

0.46 

; 

6' 

1.8 

1.3» 

\.V 

t 

0.58 

5' 

1.5« 

1.1 

1.5» 

0.27 

0.49 

4» 

Zwischen 

1.55  und  1.5 

Umschlag 

j 

. 

Zwischen 

1.55  und  1.5 

Umschlag 

k 

1 

1 

4* 

1.2» 

1.23 

1 

4« 

1.0» 

1.08 

^ 

r 

4» 

0.9» 

0.9» 

0.93 

0.18 

3 

0.7» 

0.7» 

0.75 

1 
Y 

1.9 

0.5» 

0.5» 

0.58 

0.11 

0.8 

0.4» 

0.4 

0.4 

1 

0.0 

0. 

8 

0. 

8 

0, 

.8 

0, 

.00 

0. 

.03 

Die  diesen  Zahlen   entsprechenden  Kurven  (vor  dem  Glühen)  sind  denen 
auf  Fig.  1,  2,  3,  «  (S.  336—339  I.  Abhandlung)  ähnlich. 
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Tabelle  VIII. 
At  b  Jahre  alt  (Nr.  106)  bei  15*. 


Die  Kurven  Ä^ 

und  Zi  ^  und  «f 

Dieselbe  nach  kurzem 
Glühen 

Dampf- 
spannung 
mm 
Druck 

Ar 
Mol.  H,0 

Mol.  H,0 

Mol.  H^O 

1  Minute  geglilht 

Zf                 Z+ 
Mol.  H,0        Mol.  H,0 

12» 
Gesftttigt 

2.7» 

2.7» 

2.4* 

2.4* 

12« 

2.6 

2.6 

2.4 

10« 

> ' 

2.4» 

2.5» 

1 

2.8» 

10 

1.89 

2.4» 

1.1» 

2.2» 

9> 

Anfang 
2.5 

1.04 

2.4 

0.6» 

2.2» 

8» 

Umschlag  bei 
±2.3H,0 

j 

w 

Umschlag  bei 
db2.3H,0 

j 

w 

Umschlag  bei 
±  2.2H,0 

8» 

1.3 

1.3 

1.8» 

8» 

1.2 

1.2 

0.8* 

8» 

0.85 

0.8» 

0.8* 

0.6» 

7» 

0.6» 

1 

1 

0.4* 

1 

6« 

0.5 

0.49 

0.4» 

0.3» 

0.4« 

5 

0.4» 

t 

1 

> 

^ 

4» 

0.4 

0.89 

0.4 

> 

' 

8 

0.3» 

; 

k 

1 

0.2* 

2 

0.2» 

0.26» 

0.9 

0.2» 

1 

> 

' 

0.0 

0.14 

0. 

14 

0.14 

0. 

0^ 

0.1 

D' 

Die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Kurven  sind  denen  auf  Fig.  11  (S.  846 
I.  Abhandlung)  ähnlich  ^  nur  liegen  sie  etwas  mehr  nach  links  und  nach  oben. 
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TabeUe  IX. 

A,  &  Jahre  alt  (Nr.  S9),  unter  12*  nun  Dampispftnnnng  Tsrblieben. 

Die  Kurven  J,-f,  Z,^,  Z,-^. 

Dieselben  nach   '/■  und   10  Minuten  GlühhiUe. 


i 

_ 

2,-f 

z,-^ 

Nach  '/,  Minute 
GIQbbit» 

2rf  j        ^+ 

|i  in 

18.1 

6.8 

6.8 

5.0» 

6,0' 

2.2         0.0S 

12.2 

Anfang 

5.6 

6.4 

5.6 

4.8' 

1 

A 

ll.ß 

5.2 

2.5 

5.3* 

2.6' 

4.7 

10.G 

Umschlag  bei 
±6H,0 

1 
1 

±5H,0 

t 

UmBchlaglid 
±5H,0 

10.6 

1.1' 

0.9 

1.2 

0.1' 

1.0- 

10 

0.«' 

0.6« 

0.64' 

t 

\ 

9 

0.5» 

! 

i 

0.43' 

0.48 

8' 

0.4* 

0.4' 

DA* 

0.37 

1 

0.16 

fi« 

0.3»* 

! 

\ 

A 

0.81 

_ 

4' 

0.3 

0.3 

0,3 

0.2« 

1» 

0.2» 

1 

\ 

i, 

0" 

0.16 

0.16 

0.16 

0.02 

0.09' 

0.00 

Die  entsprechenden  Kurven  sind  denen  filr  J,  (Nr.  90)  auf  Fig.  2  (S.  3S7 
1.  Äbhaudlnng)  Khnlicli,  nur  liegen  sie  nocli  mclir  nach  link«  und  oben  (cu  ver- 
gleichen die  Tabelle  V  auf  S.  107  dieser  AbbandlungX 
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Tabelle 
Oeglüht  (Nr.  94). 

J],  frisch  beim  Anfang  der  Entwässerung,  nachher  Va  J^'  aufbewahrt 


Dampf- 

Kurz geglüht 

5  Minuten 

20  Minuten  geglüht 

spannung 

geglüht 

mm 

Z^ 

Z^ 

Z^ 

Z^                 Z+ 

12'  (gesättigt) 

1.4 

" 

1.2 

0.95 

0.95 

j 

w 

A 

t 

12» 

0.93 

9» 

y 

f 

0.92 

8 

1.16 

1.2« 

1.0 

4    i 

0.91 

7» 

0.88 

6* 

0.71 

\ 

4> 

0.43 

0.74 

3« 

1  ^ 

0.33 

2» 

0.30 

!• 

0.20 

0.2 

0 

0.09 

0.09 

Tabelle  Xb. 
Geglüht  (Nr.  67). 

A^y  frisch  (geprefst)  beim  Anfang  der  Entwässerung,  geglüht  und  nachher 

3  Jahre  aufbewahrt. 


Dampf- 
spannung 

mm 

12' 

8 


10  Minuten 
geglüht 

0.9» 
0.89 


15  Minuten 
geglüht 


0.82 
0.79 


20  Minuten 
geglüht 

Zf 

0.7 
0.66 


30  Minuten 
geglüht 

Zf 


0.7 
0.65 


Im  Hempel- 
ofen  5  Min. 


Z4- 


0.03 
0.00 


\Vi* 
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Tabelle  XI. 

Yolnmändenrngen  bei  der  Entwässerung  und  Wiederwässemng. 

Entwässerung. 


Frischer  Hydrog 

el  A^  (Nr. 
8. 

107c). 
4. 

Frischer  Hydrogel  A^  (Nr. 

107  h). 

1. 

2. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Wasser- 
gehalt 

Mol.  H,0 

Volum  ge- 
rn äfs  der 
Messung 

ccm 

'  Spez.  Gew. 
i  gemäTs  der 
Wägung  und 
Messung 

1 

Spez.  Gew. 
gemäfs  der 
Berechnung 

1 

1 

Wasser- 
gehalt 

,    Mol.H,0 

Volum  ge- 
mäfs der 
Me.ssung 

ccm 

Spez.  Gew. 

gemäfs  der 

Wägung  und 

Messung 

^  u  tc 

«  c  2 

±122 

±29 

±1 

1.01* 

±121 

±21 

±1 

1.01* 

75.7 

±18* 

1.0« 

1.02» 

45.2 

±11 

1.0* 

1.03» 

23.2 

±4* 

1.0» 

1.08» 

18.0 

±3.4 

1.0» 

1.09* 

11.8 

±30 

1.1* 

1.14* 

2.8 

±1.0« 

1.40 

1.41» 

2.5 

±0.7 

1.4* 

1.44« 

2.2 

±0.8« 

1.5» 

1.49 

2.08 

±0.6 

1.5» 

1.50 

1.7 

±0.7» 

1.5» 

1.56 

Der  Umschlag  föngt  an 

Der  l 

Jmschlag  h 

Lat  stattgef 

unden 

1.56         ±0.52             1.60 

1.59' 

1.0 

±0.73 

1.40 

1.72 

Der  Umschlag  hat  stattgefunden 

0.39 

±0.73 

1.21« 

1.93 

0.85 

±0.52 

1.37 

1.76» 

0.30 

4^0.73 

1.17« 

2.00 

0.57 

±0.52 

1.28* 

1.86* 

0.34 

±0.52 

1.21° 

2.97- 

1 

0.30 

±0.52 

1.19» 

2.00 

Wieder  Wässerung. 


1.03 
1.3 
1.63 
1.96 


CO 

B 

9 


fl  flj  *^ 

\42         '^ 


1.40^ 
1.50» 
1.61» 
1.71» 


1.73' 
1.64' 
1.57» 
1.52* 


0.89 
1.27 
1.58 
1.92 


.1.    •         * 
c2  «       S 

1.39 

1.75- 

i'2      § 

1.51» 

1.65» 

0  £  ^  «. 

■'^    %4            CO 

1.61» 

1.58» 

^jo     'O 

1.72' 

1.52' 

Tabelle  XII. 
Tolninändenuigwi  bei  der  Bntwäuenmg  und  Wiedenreauniii^. 


Hydrogel  Nr.  lOSb  (»Jahre  alt) 

Hydrogel  Nr,  106c  (5  Jahre  alt) 

Waaser- 

Volum 

Wueer- 

gelialt 

gemfirH  duT 
Meuung 

gehalt 

Mol.  H,0 

ccm 
Umschlag  b«gTiffeu 

MoL  H,0 

Im 

2.42 

±3.8 

I.T6 

3.6 

1.9 

Auf    dem    Klumpen    von 

1.56 

s-- 

1.5 

6.6*  ccm  (uoch    Berech- 

1.37 

Iri 

jSa 

1.3 

nung)  wurden    5  Linien 

*ll 

gezogen  von  20'/.,  23, 23, 

0.78 

eis 

1.1 

22-/,,  12  mm.    Diese  än- 

Ü.B6 

■PI 

S-! 

0.7 

derten  ilire  Länge  nicht, 

0.20' 

^1  n 

0.3 

indem  der  Wasgerverlust 

0.15 

WiederwäsBcru 

mg 

0.15 
Wiedcr- 

ftetSg-^  3.U03  ccm  betrug 

0.3 

1.1 

Hl 
•Ml 

s  ä>s 

0.4 

Gleiches    hei    der  Wieder- 

0.5' 
0.7 

0.5' 
0.8 

wlUeening ,     indem     die 

1.0 
1.74 

Iji 

1.3 
2.2 

WaB8er6.15g=5.155ccm 
betrug. 

2.6« 

)4 

"33 

3.7' 
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TabeUe  XVL 


Wassergehalt  der  Hydrogels  von  SnO,,  ^^sO,,  Ct^O^ 

nach  Erhitzung  auf  höheren  Temperaturen. 


Temper. 


15« 
55<> 
65» 
100« 
145« 
150« 
160« 
165« 
190« 
200« 
250« 
300« 
360« 


KolIoYdale 
Zinusäure 

Mol.  H,0 

1.3— 1.0*  ♦ 
0.9 

0.9 
0.6 


0.56 


0.5 


0.53 


♦* 


Kolloidale, 

sogen.  Mcta- 

ziunsäure 

Mol.  H,0 


0.8 


KolloYdales 
Eisenoxyd 

Mol.  H,0 


0.68—0.60* 

0.60 
0.56 


0.5 

0.33 

Weitere 

Modifikation 

beobachtet 

bei  385« 

440« 

625« 


*  Die  zweite  Zahl  wurde  nach  längerer  Erhitzung  erhalten. 
**  Bestimmt  von  Cabnelley  und  Walker,  Joum.  Chem,  Soc.  (1888)  S.  59. 


1.6 


1.37-0.96* 
0.65 
0.57 


Kolloidales 
Chrom  oxyd 

Mol.  H,0 


7.0» 

4.9 
4.6—8.83* 

3.2 


0.50 

0.3 

0.28 

0.1** 


2.3 
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TabeUe  XVni. 
Wassergehalt  der  Hydrate  und  der  Hydrogels  von  BeO  nnd  Al^O, 

nach  Erhitzung  auf  höheren  Temperaturen. 


B 


Kiystalh'n. 
Hydrat 


Berylloxyd. 

Kolloid 


'    (Schwefel- 
säure trocken) 


Mol.  lUO     '     Mol.  H,0 


15<» 

100« 
125° 
löO** 
löO'^ 
190-2()0<> 
2J2'> 

215—220« 

235° 
250° 
280° 
Glühhitze 


1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

l.O 

1.0 

1.0 

0.05  (2) 

0  54  (2) 
0.18(17) 

0.16(2) 

0.14(2) 

0.13(2) 

0.00 


1 .47  (6) 

1.42  (2) 
1.39(26) 

1.29(11) 

1.18(15) 

1.08  II 4) 

1.12(11) 

1.0(2) 

1.0(2) 

0.56 

0.45 
0.42 
0.36 
0.00 


e8 

B 


15" 
50° 
75° 
100° 
140° 
160° 
180° 
200° 

225° 

250° 
280° 
300° 
320° 


Alumiiiiumoxyd. 


Krystallin. 
Hydrat 

Mol.  H,0 


Kolloid 

(Schwefel- 

Hfiure  trocken) 

Mol.  H.0 


3.00 

3.00 

3.00 

3.00 

3.00 

3.00 

2.7(11) 

2.2  (20) 

1.42(2",) 
0.6  (38) 

0.57(12) 

0  53  (7) 

0.5(4) 

0.4»  (6 ) 


2.6-1.8 


2.2- 
1.9 

1.8- 


1.5» 

1.5 

1.4 


1.6—1.4 


1.2—0.9* 


1.0-0.9 


Die  Zahlen  in  Klammern  geben  die  Dauer  der  Erhitzung  in  Standen  an. 

Für  das  kolloidale  AltO,  sind  die  höchsten  und  die  niedrigsten  Zahlen 
angegeben,  erhalten  bei  drei  Stoffen  verschiedener  Bereitung  nach  einer 
Erhitzung  während  l — 3  Stunden. 

Die  Magnesia,  Mg(OH)^,  kann  eine  Temperatur  von  300°  vertragen  ohne 
Wasser  zu  verlieren.  Nach  starker  Glühhitze  während  3  Stunden  in  einem 
Hempelofen,  nahm  sie,  über  Wasser  gestellt,  noch  0.46  Rfi  auf;  nach  22  Stun- 
den Glühhitze  fast  nichts  mehr.  Bei  dem  krystallinischen  Hydrat  von  A1,0| 
fangt  eine  langsame  Entwässerung  bei  170 — 200°  an;  zwischen  200  and  220° 
findet  eine  Beschleunigung,  von  220—320°  eine  Verzögerung  statt;  nach  320* 
wieder  eine  Beschleunigung. 

Leiden,  Anorg^-cfiem.  Laboratorium  der  Univcrsitäty  Mai  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  31.  Mai  1898. 


Weitere  Trennungen 
des  Aluminiums  durch  Chlorwasserstoffsäure. 

Von 
FbANKE   StUABT   Ha  YENS.  ^ 

Die  in  einer  früheren  Mitteilung^  aus  diesem  Laboratorium  be- 
schriebenen Methoden  zur  Trennung  des  Aluminiums  von  Ferrioxyd 
und  Beryllium  beruhen  darauf,  dafs  das  wasserhaltige  Aluminium- 
chlorid in  einer  Mischung  gleicher  Volumina  gesättigter,  wässeriger 
und  ätherischer  Chlorwasserstoff  säure  unlöslich  ist,  während  Ferri- 
und  Berylliumchlorid  in  diesem  Gemisch  sich  aufserordentlich  leicht 
lösen. 

Es  war  der  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit,  festzustellen,  ob 
die  beschriebene  Methode  sich  auch,  mit  einigen  Modifikationen, 
anwenden  liefs  zur  Trennung  des  Aluminiums  von  anderen  Metallen, 
welche  mit  ihm  zusammen  in  künstlich  hergestellten  Legierungen 
oder  in  natürlichen  Verbindungen  vorkommen. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  das  Aluminium  in  Form 
einer  Chloridlösung  angewendet.  Das  Chlorid  war,  wie  bereits  früher 
beschrieben,'  von  Eisen  durch  Fällen  mit  Chlorwasserstoffsäure  befreit 
worden;  zur  Entfernung  der  Alkalien  wurde  es  als  Hydroxyd  gefällt 
und  solange  mit  Vi^asser  ausgewaschen,  bis  das  Vi^aschwasser  mit 
Silbemitrat  keine  Trübung  mehr  zeigte.  Das  so  erhaltene  Hydroxyd 
wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Gehalt  dieser  Lösung  an  AICI3 
durch  Fällen  gemessener  Volumina  mit  Ammoniak  gewichtsanalytisch 
bestimmt. 


'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

*  GoocH   und  HiLVENS,    Z.   anorg.    Chem,    13,  435.  —  HiLVEMS,    Z.   anorg. 
Chem.  16,  15. 

•  L  c. 
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Trennung  des  Aluminiums  von  Zink. 

Eine  Lösung  von  reinem  Zinkchlorid,  hergestellt  durch  Auf- 
lösen von  reinem,  metallischem  Zink  in  Salzsäure,  wird  nicht  gefällt, 
wenn  man  sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Äther  versetzt  und  so- 
dann mit  Salzsäuregas  sättigt. 

Um  eine  Zinkchloridlösung  völlig  frei  von  Spuren  von  Alkalien, 
welche  durch  starke  Salzsäure  zusammen  mit  dem  Aluminium  ge- 
fällt würden,  herzustellen,  wurde  reines  metallisches  Zink  in  Salz- 
säure gelöst,  die  verdünnte  Lösung  mit  Ammonkarbonat  gefällt  und 
der  Niederschlag  von  Zinkkarbonat  durch  Glühen  bis  zur  Gewichts- 
konstanz in  Oxyd  verwandelt.  Durch  Lösen  dieses  Oxyds  in  Salz- 
säure erhielt  man  reines  Chlorid. 

Bei  den  Trennungsversuchen  wurde  das  Aluminium  in  der 
folgenden  Weise  bestimmt:  Gewogene  Mengen  der  Lösungen  von 
Aluminiumchlorid  und  Zinkchlorid  wurden  in  einem  kleinen  Becher- 
glase in  Salzsäure  gelöst.  Das  Glas  wurde  dann  in  einer  mit  Ab- 
und  Zuflufsrohr  versehenen  Glasglocke  durch  fiiefsendes  Wasser 
gekühlt,  während  in  die  Lösung  der  Metalle  ein  Salzsäurestrom 
(aus  HgSO^  und  einer  Mischung  von  NaCl  und  HCl)  bis  zur  völligen 
Sättigung  eingeleitet  wurde.  Sodann  wurde  ein  der  urspünglichen 
Lösung  gleiches  Volumen  Äther  hinzugefügt  und  das  Ganze  noch- 
mals mit  Salzsäure  gesättigt.  Der  entstehende  krystallinische  Nieder- 
schlag von  Aluminiumchlorid  wurde  im  Filtertiegel  über  Asbest  ab- 
filtriert und  mit  einer  vorher  bereiteten  Mischung  von  gleichen 
Teilen  Chlorwasserstoifsäure  und  salzsäuregesättigtem  Äther  ge- 
waschen; sodann  eine  halbe  Stunde  bei  150^ — 180*'C.  getrocknet,  mit 
einer  Schicht  reinen  Quecksilberoxyds  bedeckt,  worauf  er  zunächst 
mit  kleiner  Flamme  unter  einem  Abzug  vorsichtig  erhitzt,  später 
auf  dem  Gebläse  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen  wurde.  Die  Ke- 
sultate  zeigen,  dafs  Aluminium  in  Gegenwart  von  reinem  Zinksalz 
auf  diese  Weise   mit  hinreichender  Genauigkeit   bestimmt  werden 

kann. 

(Siehe  Tabelle  I  auf  S.  149.) 

Nach  dem  Abdampfen  des  stark  sauren  Filtrates  kann  das  Zink 
nach  irgend  einer  der  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  Am 
einfachsten  geschieht  dies  dadurch,  dafs  man  es  durch  wiederholtes 
Eindampfen  mit  Salpetersäure  in  Nitrat  verwandelt  und  dann  durch 
Glühen  in  Oxyd  überführt.  Wie  die  Versuche  3 — 5  von  Tabelle  I 
zeigen,  erhält  man  so  recht  zufriedenstellende  Resultate.  Bei  Ver- 
such 8  und  4  wurde  das  Zinkoxyd  in  Salpetersäure  gelöst  und  das 
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Nitrat  durch  Glühen  wieder  in  Oxyd  verwandelt.  Bei  Versuch  5 
wurde  das  Oxyd  zunächst  in  Salzsäure  gelöst  und  das  so  erhaltene 
Chlorid  durch  zweimaliges  Abdampfen  der  Lösung  (5  ccm)  mit  je 
2  ccm  HNO3  in  Nitrat  verwandelt. 

In  Tabelle  I  (Nr.  6—11)  sind  die  Resultate  der  Versuche  auf- 
geführt, in  denen  Aluminium  neben  Zink  bestimmt  wurde.  Ersteres 
wurde,  wie  bereits  beschrieben,  als  wasserhaltiges  Chlorid  gefällt 
und  als  Oxyd  gewogen;  letzteres  wurde  nach  dem  sorgfältigen  Ab- 
dampfen^ in  Nitrat  übergeführt  und  gleichfalls  als  Oxyd  bestimmt. 

Es  ist  natürlich  absolut  notwendig,  das  Zink  völlig  in  Nitrat 
überzuführen,  weil  sich  sonst  beim  Glühen  Zinkchlorid  verflüchtigen 
würde.  Da  bei  der  Behandlung  des  Zinkchlorids  mit  Salpetersäure 
Königswasser  entsteht,  so  mufs  diese  Operation  in  einer  Porzellan- 
schale vorgenommen  werden;  zur  Umwandlung  in  Oxyd  wird  das 
Nitrat  dann  in  einen  Platintiegel  übergeführt.  Es  zeigte  sich  nun, 
dafs  das  Porzellan  durch  die  längere  Einwirkung  der  starken  Säuren 
angegriffen  wird,  so  dafs  das  zurückbleibende  Zinknitrat  etwas  durch 
das  Material  der  Schale  vorunreinigt  ist.  Hieraus  erklären  sich  die 
hohen  Fehlerwerte,  die  in  Spalte  6  der  Tabelle  I  aufgeführt  sind. 
Um  diese  Fehlerquelle  zu  kompensieren,  wurde  an  den  Resultaten 
eine  Korrektion  angebracht,  deren  Wert  sich  aus  einem  blinden 
Versuche  mit  den  auch  in  den  übrigen  Fällen  verwendeten  Reagenz- 
mengen zu  0.0020  ergab.  Die  auf  diese  Weise  für  das  Zink  ge- 
fundenen Wei*te  stimmen,  obgleich  etwas  zu  niedrig,  ziemlich  gut 
mit  der  Theorie  überein,  ebenso  wie  die  Versuche  (Tabelle  I  Nr.  3 — 5), 
in  denen  das  Zinknitrat  direkt  in  das  Oxyd  verwandelt  wurde  und 
nicht  erst  durch  Abdampfen  in  Porzellangefäfsen  von  einem  grofsen 
Überschufs  stark  saurer  Flüssigkeit  befreit  worden  war. 

Die  angeführten  Resultate  zeigen  deutlich,  dafs  es  möglich  ist. 
Aluminium  und  Zink  von  einander  mit  hinreichender  Genauigkeit 
durch  eine  starke  wässerig-ätherische  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
säure zu  trennen. 

Trennung  des  Aluminiums  von  Kupfer,  (lueoksilber  und  Wismut 

Die  Trennung  des  Aluminiums  von  Kupfer,  Quecksilber  und 
Wismut  unterscheidet  sich  in  keiner  Weise  von  der  Trennung  des 
Aluminiums  von  Zink. 

^  Da  die  Flüssigkeit  wegen  des  heftigen  Entweichens  des  Äthers  und  der 
Salzsäure  leicht  spritzt,  ist  es  vorteiUiaft,  einen  schwachen  Luftstrom  üb«r  die 
Oberfläche  derselben  streichen  zu  lassen. 
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Wie  aus  den  Versuchen  1 — 6  der  Tabelle  II  (siehe  Seite  149) 
hervorgeht,  wird  Aluminiumchlorid  in  Gegenwart  der  reinen  Salze 
dieser  Elemente  quantitativ  gefällt. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  in  dem  sauren  Filtrat  verwandelt 
man  es  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  zunächst  in  Sulfat  und 
wägt  es  dann  als  Oxyd.  Dies  Verfahren  ist  vorteilhafter  als  die 
Überführung  in  Nitrat,  wie  beim  Zink,  weil  die  ganze  Operation  in 
Platingefäfsen  vorgenommen  werden  kann. 

In  Tabelle  II  (Nr.  10 — 13)  sind  die  Resultate  über  die  quanti- 
tative Trennung  von  Aluminium  und  Kupfer  aufgeftdirt.  Aluminium 
wurde,  wie  bereits  beschrieben,  als  wasserhaltiges  Chlorid  gefallt; 
das  saure  Filtrat  wurde  in  einer  Platinschale  abgedampft,  das 
Kupferchlorid  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  in  Sulfat  ver- 
wandelt, der  tjberschufs  der  Schwefelsäure  durch  schwaches  Er- 
hitzen vertrieben  und  schliefslich  das  Kupfersulfat  durch  Erhitzen 
auf  Rotglut  in  Oxyd  übergeführt.  Die  Versuche*  7— 9  der  Tabelle  II 
zeigen,  dafs  die  Umwandlung  des  Kupfersulfats  in  Oxyd  thatsächlich 
schon  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  auf  einem  einfachen  Bunsenbrenner 
erfolgt. 

Zum  Schlüsse  erlaubt  sich  der  Verfasser  Heim  Prof.  Gooch, 
unter  dessen  Leitung  diese  Arbeit  ausgeführt  worden  ist,  für  die 
Anregungen  und  den  freundlichen  Rat,  seinen  Dank  auszusprechen. 

The  Kmt  Chemical  Laboratory  of  Yale  üniversityy  New  Haven,   ü.  S.  Ä, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Juni  1898. 


über  die  verschiedenen  Theorien 
zur  Erklärung  der  Konstitution  der  Metallammoniaksalze/ 

Von 

Fbitz  Reitzenstein. 

Die  Metallammoniaksalze,  die  uns  in  jedem  Lehrbuche  der 
Chemie  so  zahlreich  und  meist  in  charakteristischer  Weise  ent- 
gegentreten, haben  im  Laufe  der  Zeit  bez.  der  Anschauungen,  die 
die  Forscher  sich  über  ihre  Konstitution  bildeten,  die  mannig- 
fachsten Wandlungen  erfahren,  ohne  dafs  bis  in  die  neueste  Zeit 
eine  völlig  einwandfreie  Theorie  über  ihre  Wesenheit  existiert 
Denn  selbst  gegen  die  geistreiche  Webneb' sehe  Theorie  lassen  sich 
einzelne  Einwendungen  erheben,  denen  die  Berechtigung  nicht  ganz 
abgesprochen  werden  kann. 

In  Folgendem  soll  zunächst  versucht  werden,  ein  chronologisch 
geordnetes,  zusammengefafstes  Bild  über  Wandel  und  Wesen  der 
Metallammoniakverbindungen  zu  geben.  Zwar  haben  im  Laufe  der 
Jahre  verschiedene  Forscher  ^  in  ihren  Abhandlungen  über  Metall- 
ammoniaksalze gelegentlich  Exkursionen  in  das  Gebiet  der  ver- 
alteten Theorien  unternommen,  doch  geschah  dies  meist  in  aller 
Kürze.  So  trefflich  sich  diese  Prägnanz  bewähren  mag,  einen  all- 
gemeinen Überblick  zu  geben,  so  wenig  ausreichend  erweist  sie  sich 
für  den,  der  sich  in  dieser  Wildnis  genauer  orientieren,  der,  wie 
es  sich  für  jede  Disziplin  empfiehlt,  rückwärts  blickend  vorwärts 
schauen  möchte. 

Ein  tieferes  Eingehen  in  einzelne  dieser  Theorien  zeigt,  durch 
welche   oft   bizarre   Anschauungen    sich   die   Forschung   allmählich 


*  Aus  der  Habilitationsschrift  (Würzburg  1898). 

'  Rose,  Jöbgensen,  Werner,  Klasom,  Kurnakow  u.  s.  w.  Auch  in  H. 
Kopp's:  ,,Entwickelung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit'*  sind  die  Metallammo- 
niakverbiudungen  überaus  kurz  behandelt. 
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hat  durchringen  müssen,  bis  sie  sich  in  der  Klarheit  der  ^jBhOhL- 
STRAND  -  JöBaENSEN'schen'^  Betrachtungen  befand,  die  bis  in  die 
neueste  Zeit  unbestritten  sich  Anerkennung  zu  verschafifen  wuTsten. 

Die  ersten  Beobachtungen  über  Metallammoniaksalze  gehen 
bis  ins  vergangene  Jahrhundert  zurück  (Bebgmaiw,  Tassaebt). 
Aus  den  ersten  spärlichen  Funden  blühte  bald  eine  experimentelle 
Fülle  hervor,  die  sich  zumeist  noch  auf  die  Eobaltverbindungen  be- 
schränkte. In  der  That  bilden  die  ammoniakalischen  Kobaltverbin- 
dungen in  der  Geschichte  der  Metallammoniakverbindungen  über- 
haupt ein  geradezu  dominierendes  Kapitel,  das  später  häufig  genug 
Tdr  die  Auffassung  anderer  Metallammoniakverbindungen  (Chrom, 
Iridium,  Bhodium  etc.)  als  Grundlage  dienen  mufste. 

Dem  Bahmen  dieser  Arbeit  liegen  die  Verbindungen  des  triva- 
lenten Kobalts,  die  sogenannten  Kobaltiakverbindungen,  wie  über- 
haupt trivalenter  Metalle  fern.  Sie  sollen  nur  hereingezogen  werden, 
soweit  eine  Besprechung  zum  allgemeinen  Verständnis  notwendig 
erscheint. 

Nicht  weniger  als  die  Kobaltverbindungen  übten  die  am- 
moniakalischen Platinsalze  eine  aufklärende  Rolle  aus.  Ja  sie 
bilden,  was  Stabilität  und  Charakteristik  anlangt,  vielleicht  die 
wohlausgeprägtesten  Verbindungen  in  diesem  ganzen  Gebiete,  die 
deshalb  auch  als  typische  Modelle  für  die  übrigen  gelten  könnten. 
Auf  ihre  wesentlichen  Verschiedenheiten  von  den  anderen  Metall- 
ammoniaksalzen werden  wir  später  zu  sprechen  kommen.  Für  die 
Erkenntnis  der  Platinammoniakverbindungen  gab  die  MAONüs'sche 
Untersuchung  (1828)  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Platin- 
chlorür  den  Ausgangspunkt;  daran  schlössen  sich  die  1838  durch 
Gbos,  1840 — 1844  ausführlich  durch  Reiset,  1844  und  in  den 
folgenden  Jahren  durch  Peybone,  1847  durch  Raewskt,  1850  durch 
Gebhabdt  veröfifentlichten  Untersuchungen.  Die  meisten  dieser 
Forschemamen  sind  dauernd  mit  den  nach  ihnen  genannten  Ver- 
bindungen verknüpft.^ 

Die  Entstehung  der  Metallammoniakverbindungen  ist  meist  eine 
überaus  einfache.  Metallsalze  der  Sauerstofifsäuren  und  sehr  viele 
Haloidsalze  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  teils  im  wasserhaltigen, 
teils  im  wasserfreien  Zustand,  bald  unter  Anwendung,  bald  unter 
Freiwerden  bedeutender  Wärmemengen.  Von  diesen  Metallammoniak- 


^  H.  Kopp:  „Entwickelung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit",  S.  657. 
Z.  anorg.  Chflm.  XVm.  W 
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salzen  verlieren  einzelne  ihr  Ammoniak  schon  beim  Stehen  an  der 
Luft:  ,)Mangan8ulfat-Ämmoniak<',^  Jodblei-Ammoniak;'  andere  beim 
Erhitzen:  Zinksulfat-Ammoniak,'  Ghlorcalcinm-Ammoniak;^  andere 
sind  scheinbar  unzersetzt  flüchtig:  wie  Zinnchlorid-Ammoniak, ^ 
Eisenchlorid- Ammoniak.  ^  Wieder  andere  sind  ungemein  beständig: 
von  Nickelchlorür- Ammoniak  NiCl^.NH,  bemerkt  F.  Bosb,^  dafs  es 
12  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  120^  ausgesetzt  werden 
könne,  ohne  sein  Gewicht  zu  ändern.  Die  Stabilität  der  Platin- 
salze wurde  bereits  erwähnt.  Wasser  zersetzt  einen  Teil  dieser 
Verbindungen,  entweder  unter  Auflösung  des  Metallsalzes  und 
Freiwerden  von  Ammoniak  (Ghlorcalcium-Ammoniak),  oder  unter 
Fällung  von  Oxyden,  Oxydhydraten  oder  basischen  Salzen  (kohlen- 
saures Zinkoxyd- Ammoniak,  Eisenchlorür- Ammoniak  etc.;^  einzelne 
wie  Monopyridinkupferacetat®  lassen  sich  aus  heifsem  Wasser  um- 
krystallisieren. 

Die  erste  Theorie,  welche  der  Konstitution  der  Metallammoniak- 
salze Ausdruck  zu  verleihen  suchte,  war  die  BEBZELius'sche  Paarungs- 
theorie.® Nach  Bebzelius  (1841)  sind  die  Metallammoniakver- 
bindungen gepaarte  Verbindungen,  aus  Ammoniak  und  einem  Paar- 
ling  bestehend,  welcher  letztere  beim  Neutralisieren  mit  einer  Säure 
nicht  abgeschieden  wird,  und  nicht  dazu  beiträgt,  die  Sättigungs- 
kapazität der  Base  zu  vermehren  oder  zu  vermindern.  So  ist  das 
Chlorid  der  ersten  Reiset' sehen  Base  nach  Berzelius: 

Pt— NH,.NH4.C1; 

(PtNgHj  ist  als  wirksamer  Paarung  mit  (N^HgClj)  verbunden. 

Der  Ausdruck  „gepaarte  Verbindungen",  der  von  Berzelius 
(später  von  Kolbe  —  allerdings  in  einem  von  der  ursprünglichen 

*  Kose,  Pogg.  Ann,  147. 
«  Omelin-Kraut  3,  264. 

"  Ebendaselbst  3,  38. 

*  Ebendaselbst  3,  139. 
»  Ebendaselbst  3,  377. 

^  F.  Rose:  „Untersuchungen  über  ammoniakalische  KobaltverbindoDgen". 
^  Omelin-Kraut,  3,  36,  377. 

*  F.  FoEBSTEB,  Ber.  deutsch,  chem,  Qes.  25,  3416. 

*  Berzelius,  Jahresher.  21,  108;  Omelin-Kraut  1,  507. 

Anm.  P.  Latschikow  wies  darauf  hin,  dafs  CuS04.5H,0  bei  180*  — 
4V4  Mol.  H,0,  das  letzte  V4  Mol.  aber  erst  über  200^  verliere.  CaS04.5NH, 
verliert  zuerst  4*^  Mol.  HN3  bei  320<>  und  das  letzte  V4  Mol.  NH,  nur  bei  860*. 
(Journ,  russ.  physik,  Qes,  1888,  111,  586,  657  und  Ber.  deutsoh.  ekmn.  Oes, 
21,  192  Ref.) 
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Auffassung  yerschiedenen  Sinne)  gebraucht  wurde,  rührt  Ton  Ger- 
hardt her  (1839  —  corps  copulös),  der  ihn  zuerst  bei  der  von 
MiTsOHERLiOH  entdeckten  Sulfobenzoisäure  anwandte.^ 

Blomstrakd  äufsert  sich  über  die  Paarungsformel  in  seinem 
heute  noch  überaus  beachtenswerten  Buche ^  folgendermafsen:  ,,B£R- 
zELiüs'  Paarungsformel,  der  zufolge  die  Verbindung  ein  mit  Platin- 
amid  gepaartes  Ammonium  enthalten  soll,  ist  schon  lange,  wie  seine 
ganze  Paarungstheorie  veraltet  und  in  Vergessenheit  geraten.  Es 
ging  ihr  nicht  besser  und  nicht  schlechter,  wie  so  vielen  anderen 
Theorien  über  diesen  Gegenstand  —  sie  figuriert  in  den  gröfseren 
Lehrbüchern  der  Chemie  als  interessanter  Beitrag  zur  Geschichte 
dieser  Verbindungen.  Und  trotzdem  haben  gerade  die  BERZELiüs'schen 
Paarungsformeln  vielleicht  das  meiste  zur  Erklärung  der  Platinbasen 
beigetragen".  Blomstrakd  läfst  Berzelius  volle  Anerkennung  zu- 
kommen, wenn  er  seine  später  zu  erörternden  Eettenformeln  von 
den  alten  BERZELius'schen  Formeln  ableitet.' 

Vorher  hatte  übrigens  schon  Graham^  die  aus  1  Äquivalent 
Eupferchlorid  und  1  Äquivalent  Ammoniak  entstehende  Verbindung 
als  das  Chlorid  eines  Cuprammoniums  aufgefafst,  eines  Ammoniums, 
indem  Y«  ^^^  Wasserstoffes  durch  Eupfer  ersetzt  sei: 


yjHClk        .iClHk 


Die  GRAHAM^sche  Ansicht  fand  zuerst  keine  grofse  Beachtung 
und  auf  die  Platinverbindungen  keine  Anwendung. 

Gerhardt^  (1850)  betrachtete  übereinstimmend  mit  Laurent 
die  Platinbasen  als  Ammoniak,  in  welchem  verschiedene  Mengen 
von  Wasserstoff  durch  Platin  ersetzt  sind,   wobei  nach   Laurent^ 


1  Ladehbübo:  „Vorträge  über  die  Entwickelungsgeschichte  der  Chemie  in 
den  letzten  hundert  Jahren'^  (Braunschweig  1S87). 

'  Blombtravi):  „Chemie  der  Jetztzeit^^  (Heidelberg  1869). 

•  Bbezkjub:  Pt(NH,.NH4Cl)8;  Blombtrand:  P<(NH,.NHj.C1),. 

*  Grahaic'b  Lehrbuch,   übersetzt  von   Otto,   (1840)  2,  741.    Bkrzeliüb, 
Jahresbericht» 

^  Jahresber.  (1850)  [3]  S.  885. 
«  Ebendaselbst  (1849)  S.  219. 
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das   Platin   mit  verschiedenen   Atomgewichten  in   die   Verbindung 
eintreten  könne,  als 

PlatinoBum  Pt=98.7  und  Platinicum  pt=49.4. 

Die  Chlorüre  der  2  ÜEiSET'schen  Basen  betrachtete  Gebhabdt 
als  Verbindungen  von  Chlorwasserstoff  mit  Ammoniak,  in  welchem 
Wasserstoff  durch  Platinosum  vertreten  ist: 

Ghlorür  der  zweiten  REisEx'schen  Base 
PtCl + NH,  =  NHjPt + HCl, 

Chlor&r  der  ersten  REiSBT^schen  Base 

PtCl + 2NH,  =  N.HjPt + HCl, 

NH,Pt  bezeichnete  er  als  Platosamin, 

N^HsPt  als  Diplatosamin. 

Die  gleiche  Ansicht  bez.  der  Zusammensetzung  dieser  Salze 
hatte  WuBTZ.  ^  Nur  bezeichnete  er  die  Basis  Nj^H^Pt  als  Platinamin, 
NHjPt  als  Platiniak.  Als  der  Basis  N^H^Pt  analog  zusammengesetzt 
betrachtete  er  N^HgCu  —  Cupramin,  welche  Basis  er  in  dem  so- 
genannten Eupfersalmiak  annahm.  J.  Reiset  hat  zuerst  dem  Ge- 
danken Ausdruck  verliehen,  dafs  man  die  Metallammoniaksalze  auf- 
fassen könne  als  Ammoniumsalze,  in  denen  Wasserstoff  teilweise 
durch  Metall  und  teilweise  durch  Ammonium  substituiert  sei.  Nach 
der  Zersetzung,  die  einige  der  von  ihm  beschriebenen  Platinver- 
bindungen erleiden,  hielt  er  die  Existenz  eines  Platinstickstoffs  NPt3 
für  wahrscheinlich.  Die  BERZELius'sche  Ansicht,  diese  Verbindungen 
als  copulierte  Ammoniaksalze  aufzufassen,  teilte  er  nicht.  Kr  hielt 
es  für  einfacher,  in  seinen  Salzen  eigentümliche  Verbindungen  an- 
zunehmen, welche  sich  durch  innigste  Vereinigung  des  Ammoniaks 
mit  dem  Metalloxyd  erzeugt  haben,  und  welchen  die  Eigenschaften 
aller  übrigen  Basen  zukommen.^ 

A.  W.  Hofmann  (1851)  hat  die  Anwendung  der  BsiBET'schen 
Ansicht  besonders  in  Bezug  auf  die  Platinverbindungen  gegeben. 
In  seinen  Beiträgen  zur  Kenntnis  der  flüchtigen  organischen  Basen 
bekennt  er  freimütig,  dafs  die  Theorie  dem  Versuche  etwas  voraus- 
eile, und  dafs  er  in  seiner  Bewunderung  für  das  Ammonium  wohl 
zu  weit  ginge.  Die  Reiset-Hofmann' sehen  Anschauungen  erfireuten 
sich  jedoch  eines  ungemeinen  Beifalls  und  fanden  nicht  nur  An- 
wendung zur  Formulierung  der  Basen  der  dem  Platin  nahestehenden 
Metalle  (Iridium,  Palladium),   sondern  auch  der  ammonialuüischen 

»  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  488. 

*  Ebendaselbst  [3 1  11,  417  und  52,  262—268. 
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Eobaltbasen  und  der  ammoniakalischen  Metallverbindungen  über- 
haupt. Die  experimentelle,  und  wie  wir  später  sehen  werden,  auf 
scharf  logischen  Schlüssen  beruhende  Widerlegung  dieses  Gedankens 
ist  das  unbestrittene  Verdienst  S.  M.  JöBOENsen's. 

Unter  den  Hauptverfechtem  der  eben  besprochenen  Ammonium- 
theorie in  jener  Zeitperiode  ist  Weltzien  (1856)  zu  nennen,  der 
bei  etwas  modifizierten  Anschauungen,  einigen  hierher  gehörenden 
Verbindungen  gegenüber  (den  von  Skoblikofp^  erhaltenen  Iridium- 
verbindungen und  den  Hugo  MüLLEB'schen*  Palladaminen,)  —  doch 
unter  Festhaltung  des  Grundgedankens,  —  jene  Auffassung  energisch 
vertrat. 

Ein  wuchtiger  Gegner  trat  Weltzien  in  Ad.  Claus  gegenüber, 
der  die  Ansicht  über  die  Konstitution  der  Ammoniummoleküle  der 
Metalle  in  seiner  Arbeit:  „Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle" 
einer  ungünstigen  Beurteilung  unterzog.  Claus  hielt  die  Ammonium- 
theorie für  die  Basen  der  Metalle,  namentlich  die  des  Platins  (Iridiums 
und  Palladiums),  für  unzulässig  und  zog  es  vor,  die  älteren  Formeln 
anzuwenden,  nach  welchen  diese  Verbindungen  als  Kombinationen 
der  Metalloxyde  mit  Ammoniak  und  einer  Sauerstoffsäure  oder  einem 
Haloid  erscheinen.  Dabei  stellte  er  den  Satz  auf,  dafs  das  Am- 
moniak in  mehreren  Verbindungen  eine,  in  Beziehung  seiner  Basi- 
zität  passive  Rolle  übernehmen,  und  gleich  dem  Wasser  als  basisches 
und  nicht  basisches  fungieren  könne.  Die  Platinbasen  sind  nach 
Claus  als  Verbindungen  von  passivem  Ammoniak  mit  Metalloxyden 
zu  betrachten,  in  welchen  die  Sättigungskapazität  von  dem  Metall- 
oxyd abhängig  ist.  Energisch  tritt  Weltzien  der  Annahme  „passiver 
Moleküle''  entgegen,  durch  die  nichts  erklärt  und  eine  völlig  un- 
statthafte Bezeichnung  in  die  Wissenschaft  hereingebracht  würde. 
Schon  deshalb  sei  diese  Bezeichnung  unzulässig,  weil,  wie  aus  den 
Untersuchungen  von  Wubtz  über  die  Platinverbindungen  der  zu- 
sammengesetzten Ammoniake,  und  der  Arbeit  von  H.  Mülleb  über 
die  Palladamine  hervorgehe,  auch  die  gepaarten  Ammoniake  in  die 
Moleküle  einträten,  welche  dann  gleichfalls  passiv  sein  müfsten. 
Die  Eigenschaften  des  Ammoniaks  und  der  gepaarten  Ammoniake 
liefsen  die  Annahme,  dafs  sich  dieselben  in  den  Verbindungen 
passiv  verhalten  könnten,  absolut  nicht  zu.  „Wenn  wir  daher 
sehen,  dafs  die  Sättigungsverhältnisse  der  Salze  nicht  abhängig  sind 


^  Peterah.  Akad.  Bull  11,  25. 

'  Ann.  Chem,  Phya.  86,  341  und  Joum.  pr.  Ckem,  59,  29  u.  s.  w. 
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von  der  Anzahl  der  eintretenden  Ammoniakmoleküle,  so  ist  dies 
ein  deutlicher  Beweis,  dafs  sie  sich  in  einer  anderen  Form  in  den 
Verbindungen  befinden  müssen,  und  dafs  sich  mehrere  Moleküle 
Ammoniak  zu  einem  Molekül  lagern  können,  welche  den  Typus 
„NH^"  besitzt." 

An  der  Hand  einiger  WELTZiEN'schen  Formeln  wird  sich  das 
Gesagte  leicht  illustrieren  lassen.  Nach  Weltzien  wäre  beispiels- 
weise die  bekannte  Ross'sche  Verbindung  C0CI3.2NH3 

n  |h,  }C1; 
das  FBEHT'sche  Salz:  CoCl,.3Nfl,.H,0 


und  er  nennt  es:       Biammoniumkobaltainmonitim. 

Das  Platin  bildet  nach  ihm  2  Ammoniummoleküle;  jedes  aber 
eine  den  Oxydul-  und  eine  den  Oxyd-Salzen  entsprechende  Beihe, 
ableitend  von: 

1)  N  «  Urf    2)  ,on  N  HgJ 


i 

Platinaminoniam      Ammoniumplatinammoniuni. 


Claus  ^  trat  den  Weltzien' sehen  Darlegungen  alsbald  entgegen, 
indem  er  nicht  mit  unrecht  behauptete,  dafs  den  WsLTZiEN'schen 
Formeln  auch  nicht  „eine'<  konstatierte  Thatsache  zu  Grunde  liege; 
dafs  sie  nichts  anderes  seien,  als  glücklich  gelöste  Rechenezempel, 
welche  nicht  einmal  zu  einem  für  den  Verfasser  günstigen  Resultate 
führten,  da  einige  Formeln  gar  nicht  in  die  Ammoniumtheorie 
pafsten,  und  mit  anderen  konsequent  durchgeführten  Formeln  in 
Widerspruch  stünden. 

Die  GLAüs'schen  Anschauungen  gipfelten  in  folgenden  drei 
Sätzen: 

I.  „Wenn  mehrere  Äquivalente  Ammoniak  (von  2 — 6)  mit 
einem  Äquivalent  gewisser  Metallchloride  sich  verbinden, 
so  entstehen  neutrale  Körper,  in  welchen  die  basische 
Eigenschaft   des  Ammoniaks   vernichtet  ist,   und   zugleich 


'  LM>.  Afm.  97,  817. 
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das  Ammoniak  weder  durch  die  gewöhnlichen  Mittel  nach- 
gewiesen, noch  durch  Doppelzersetzung  eliminiert  werden 
kann/' 
Daraus  folgert  Claus,  dafs  sich  das  Ammoniak  hier  in  einem 
anderen  Zustande  befinde,  als  in  den  gewöhnlichen  Ammoniaksalzen, 
und   diesen  Zustand   bezeichnet  er  im  Gegensatz   zum  „aktiven^', 
alkalischen  in  den  Ammoniaksalzen,  als  den  „passiven^^    Eine  Be- 
zeichnungsweise,   mit  der   er,    da   sie,   wie   bereits   erwähnt,   von 
Wei/tzien,   späterhin   auch  von  H.  Schief,   negiert  wurde,   keine 
weiteren  theoretischen  Ansichten  verknüpft  haben  wollte. 

IL  „Wenn  das  Chlor  in  diesen  Verbindungen   durch   Sauer- 
stoff  ersetzt  wird,    erhält    man    kräftige   Sauerstoff basen, 
deren   Sättigungskapazität    sich   stets   nach   den  in    ihnen 
enthaltenen    Sauerstoffäquivalenten,    nicht  aber    nach    der 
Äquivalentzahl    der   in    ihnen  vorkommenden   Ammoniake 
richtet." 
in.  „Die  Zahl  der  in  diese  Körper  hineintretenden  Ammoniak- 
äquivalente ist  keine  zufällige;    sie  richtet  sich,  wie  aus 
einigen  Fakten  hervorgeht,  nach  der  Zahl  der  Wasser- 
äquivalente, die  in  den  Hydraten  der  Metalloxyde, 
welche  mit  dem  Ammoniak  solche  Verbindungen  eingehen 
können,  enthalten  sind." 
Damals   bemerkte   Claus  dazu,   dafs   dieser  Satz,   so  wichtig 
er  sei,   aus  Mangel  an  der  gehörigen  Zahl  von  Fakten  noch  nicht 
als  ein  allgemein  gültiger  angenommen  werden  könne.    Dieser  Satz 
sollte  uns  künftig,  falls  er  sich  bewähren  sollte,  der  Ursache  näher 
bringen,  welche  die  Metalloxyde  bestimmt,  in  einem  Falle  sich  mit 
1 — 2,  in  einem  anderen  sich  mit  mehreren  Äquivalenten  zu  paaren. 
Dieser  umstand  würde   abhängig   sein   können  von   einem   gesetz- 
mäfsigen  Verbindungstypus,  welcher  sich  in  den  Verbindungen  der 
Metalloxyde  mit  Wasser  und   Ammoniak   offenbart.     Als   ein   be- 
sonders merkwtlrdiges  Beispiel  weist  dabei  Claus  auf  das  Rhodium- 

sesquioxydulhydrat : 

Rh,0s.5H,0 
und 

Rh,0,.5NHs 
hin. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Platinbasen    läfst    sich  nach 

ihm  der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Oxyde  der  Platinmetalle  Hydrate 

mit  wechselndem  Wassergehalte  bilden  können,  weil  ein  Äquivalent 

eines  Oxyds  sich  mit  einem  oder  zwei  Äquivalenten  Ammoniak  zu 
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Basen  yereinigen  kann.     Claus  schliefst  also   rückw&rts   von   den 
Ammoniaksalzen  geradezu  auf  die  Hydrate. 

Sehr  elegant  erklärt  Claus,  wie  das  grüne  MAQNUs'sche  Salz 
NBE^t+Cl  vermittels  Chlorwasser  in  die  Verbindung  NH^+Clj 
überführt  wird.  Behandelt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  entsteht  die 
Chlorverbindung  der  ersten  REiSEx'schen  Base 

2NH3*t+CL 

Diese,  vorsichtig  mit  Chlorwasser  behandelt,  geht  in  die  Chlorver- 
bindung der  Gsos'schen  Base  über. 

Nach  der  Ammoniumtheorie  müfste  aus: 

{h.)n.ci 

durch  Einwirkung  von  Chlor 


{h.)n.ci. 


entstehen;  ein  Chlorammonium,  das  2  Äquivalente  Chlor  enthielte. 
Mne  Erklärung,  die  nicht  im  Einklang  mit  der  Ammoniumtheorie 
steht,  da  in  dieser  kein  Salmiak  der  Art  aufgestellt  worden  ist 
Fernerhin  müfste  bei  der  Ammoniakeinwirkung  das  Ammoniak  einem 
schon  fertigen  Ammonium  Wasserstoff  entziehen,  um  selbst  zu  Am- 
monium zu  werden,  —  was  doch  absonderlich  genug  wäre. 

Die  CLAUs'sche  Paarungsformel  besafs  vor  der  WsLTZiBN'schen 
Formel  den  entschiedenen  Vorzug  der  Einfachheit  und  Klarheit 

2NlQpt+Cl, 
Weltzien.  Claus. 

Von  weiteren  Ansichten  über  die  Metallammoniakverbindungen 
hätten  wir  noch  die  GENXELE'sche  zu  erwähnen,  der  zufolge  dieselben 
Verbindungen  von  Metallamiden  mit  Ammoniaksalzen  wären,   z.  B. 

Co,(NH,)8.6NH4Cl. 

Die  Verschiedenheit  der  Auffassung  und  Nomenklatur,  aufser 
den  bereits   abgehandelten,   erhellt  am  besten  aus  einem  Beispiel: 

In  seiner  Abhandlung  über  die  Ammoniummoleküle  der  Metalle 
stellte  Weltzien  für  das  FsEMT'sche  Chlorür  die  Formel  auf: 


Jis^ 


j^H,Cl  +  aq 
ICo    J 
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und   nannte   es:    Biammoniumkobaltamnioniunichlorür.     H.  Schiff 

(die  ausführliche  Besprechung  folgt)  nannte  es:  j^Diamikobaltosonium''. 

BoEDECKEB^   gab    den   Namen:     „Eobaltanterammonium'^   mit   der 

Formel: 

(Co 
(N    IH, 
fN    \H, 


-IS. 


FosTEB  charakterisierte  die  Annahme  des  Ersatzes  von  Wasser- 
stoff im  Ammonium  durch  Ammonium  als  y^unwissenschaftliche 
Spielereien,  die  keine  Berücksichtigung  verdienen'^ 

Die  GEBHABD'sche  Ammoniaktheorie  konnte  sich  nur  wenig 
Anhänger  erwerben.  Das  Chlorid  der  ersten  REisBr'schen  Base 
wäre  nach  ihm: 

^»JNj.HCI. 

In  einer  Abhandlung  über  die  ammoniakalischen  Platinver- 
bindungen gab  W.  Odung^  eine  neue  Klassifikation.  Er  unter- 
scheidet „Piatino-  und  Platini-Amine^^  Die  Körper  der  ersten 
Klasse  unterscheiden  sich  von  denen  der  zweiten  wie  Platinchlorür 
von  Platinchlorid.  Diese  beiden  Klassen  zerfallen  wieder  in  zwei 
Unterabteilungen:  „Die  Amin-  und  die  Ammon-Amin-Platinverbin- 
dungen^^;  erstere  enthalten  die  Gruppe  NE,,  letztere  die  einwertige 
Gruppe  (NBL, — NH3).  An  diese  vier  Klassen  schliefst  sich  noch 
eine  fünfte  an,  die  der  „Di-Platinverbindungen",  welche  das  Nitrat- 
chlorid von  Baewsky,  das  Nitrat  von  Gebhabdt  und  das  Chlorid 
von  Hadow  enthält. 

Folgende  Zusammenstellung  wird  die  einzelnen  Klassen  illustrieren: 

Plaüno-Amine  Ammon-Platino-Amine  (Beiset). 

lt(NBy,.2HCl  lt(N,H5),.2HCI.aq 

Pt(NH,),.2H(He)  lt(N,H5),.2H(He) 

l<(NH,),.2H(Ne,).  lt(NÄ),.2H(Ne,). 

Platini-Amine  (Ge&habdt). 
Cl,Jt(NH,),.2HCl 
Cl,.Pt(NH0,.2H(He)? 
(He),.P<(NH,),.2H(He) 

ei't(NH,),.2H(Ne,).3aq(?) 
(Ne.),.lt(NHt)».2H(Ne,). 


^  Lieb.  Ann,  128,  56.  *  Chem.  News  21,  269  und  289. 
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Ammon-Platiiii-Ainine  (Gbos). 

Cl4it(N,H5),.2HCl 

Cl,it(N,H5),.2H(^e,) 
(He),i't(N,H5)g.2H(Ne,) 
(Ne.)it(N,H5),.2H(Ne,) 
(HejJt(N,H5),.2HCl. 

Ammon-Diplatinamine. 

Cl,.eJ{^N,H5)4.4HCl 
Cl,.eit^,H5)^.4H(Ne,),aq  (?) 
(Ne,),.eit,(N,H5)4.4H(Ne^aq. 

Aus  dem  bisher  Angeführten  ist  leicht  ersichtlich,  dafs  von  all 
den  erwähnten  Anschauungen  und  Theorien  nur  zwei  ernstliche  Be- 
achtung verdienten:  ,)die  CiiAUs'sche  Ansicht'^  und  die  Ammonium- 
theorie'^  In  einer  Abhandlung  über  die  Kenntnis  der  metallhaltigen 
Ammoniumderivate  unterwirft  H.  Schief^  die  beiden  Anschauungen 
einer  kritischen  Besprechung. 

Betreffs  des  Paarungsbegriffes  bemerkt  er,  dafs  die  Annahme 
gepaarter  Verbindungen,  nach  Claus'  eigenem  Ausspruch,  „nichts 
der  Wissenschaft  Fremdartiges  enthalte^S  dafs  aber  'schliefsUch 
jede  Verbindung  eine  gepaarte,  d.  h.  eine  solche  ist,  welche  die 
Konstituenten  unter  wesentlicher  Veränderung  ihrer  Eigenschaften 
und  Funktionen  eingegangen  sind;  aber  eben  weil  jede  es  ist,  sagt 
der  Begriff  der  Paarung  in  einem  besonderen  Falle  auch  gar  nichts 
aus.  Diesem  Einwand  kommt  jedenfalls  volle  Berechtigung  zu. 
Wie  entstehen  chemische  Verbindungen?  Kann  die  Vereinigung 
von  Chlor  und  Wasserstoff  nicht  auch  als  Paarung  angesprochen 
werden?  Darf  schliefsUch  Chlorammonium  nicht  als  Produkt  der 
Paarung  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  gelten?  Der  Begriff 
,, Paarung''  identifiziert  sich  allmählich  mit  dem  Begriffe  der  „che- 
mischen Verbindung*'  überhaupt. 


^  Lieb,  Ann,  123,  1  u.  s.  w. 
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Was  die  von  Claus  verteidigte  Ansicht  anlangt,  es  seien  in 
diesen  Verbindungen  die  Oxyde  und  Salze  mit  einem,  dem  gewöhn- 
lich als  Alkali  wirkenden  Ammoniak  gegensätzlichen  ,,passiven<^ 
Ammoniak  verbunden,  hebt  er  hervor,  dafs  Claus,  der  mit  der  Be- 
zeichnung des  Ammoniaks  als  „passives^'  angeblich  „keinerlei  theo- 
retische Ansichten^^  verknüpft  haben  wollte,,  doch  damit  die  rein 
theoretische  Ansicht  verbinde,  dafs  das  Ammoniak,  unter  voll- 
kommener Vemichtimg  seiner  basischen  Eigenschaften,  in  diese 
Verbindungen  eintrete.  Im  Gegensatz  hierzu  ftüirt  Schiff  die 
Ammoniumbasen  des  Platins,  Kobalts,  Kupfers  u.  s.  w.  an,  die  viel 
stärkere  Baseii,  als  die  Oxyde  dieser  Metalle  seien.  Dafs  wir  von 
diesen  Basen  wtifsten,  dafs  sie  ähnlich  wie  Kali  die  Epidermis  an- 
greifen, dafs  sie  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen  u.s.w.  u.s.w.,  alles 
Eigenschaften,  die  den  Oxyden  der  Metalle  nicht  zukämen.  An- 
gesichts dieser  Verhältnisse  lasse  sich  eine  „Passivität'^  nicht  im 
entferntesten  rechtfertigen. 

Die  ferneren  bemerkenswerten  AusftLhrungen  Sohiff's  decken 
sich  mit  den  modernsten  Ansichten: 

„,Der  Begriff  der  Passivität  wird  sich  überhaupt  niemals  in  der 
Chemie  einbürgern  können ,  denn  ein  jeder  Teil  einer  Verbindung 
ist  von  Eünflufs  auf  die  Eigenschaften  und  Funktionen  des  ganzen 
Komplexes,  und  bei  dem  Eintritt  in  chemische  Prozesse  wird  nie 
ein  Teil  unwirksam  sein,  sondern  die  Verbindung  wird  stets  als 
ein  Ganzes  auf  ein  anderes  Ganzes  einwirken'^ 

Den  CLAüs'schen  Formeln  selbst  wird  Schiff  gerecht;  sie  sind 
nach  ihm  rein  empirische  Zusammensetzungsformek;  nur  nimmt 
mit  ihnen  das  Forschen  über  die  Art  der  Zusammensetzung  erst 
seinen  Anfang.  Bei  diesem  empirischen  Ausdruck  möchte  nun  Schiff 
nicht  stehen  bleiben,  er  will  die  merkwürdigen  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  auch  in  der  Bezeichnung  ausgedrückt  wissen.  Unter 
der  Negierung,  dafs  rationelle  Formeln  irgend  einen  chemischen 
Vorgang  erklären,  verlangt  er,  dafs  dieselben  einzelne  Beziehungen 
zur  Veranschaulichung  bringen,  und  dieses  Postulat  ftLhrt  ihn  zur 
„  Ammoniumtheorie' ^ 

Mit  wohlbegründeten  Einwtbrfen  wendet  er  sich  gegen  die 
Schwächen  der  WELTZiEN'schen  Auffassung  und  modifiziert  dann 
die  bis  dahin  übliche  Nomenklatur  der  metallhaltigen  Ammonium- 
derivate. 
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So  bezeichnet  er: 


Kobaltosonium.         Oxykobaltonium.  Kobalticoniam. 

Eine  Base  Cu(NH3)3  ....  wäre  nach  ihm: 

N  Am     Am  »Ammonium. 

Amicuprosonium. 

fCu 
Cu(NH,)8  ....  NJAm, 

IH 

Diamicuprikonium  u.  8.  w. 

Die  ganze  Einteilung  derartiger  Verbindungen  ist  interessant 
genug,  um  hier  noch  einmal  ans  Tageslicht  befördert  zu  werden. 

Er  teilt  die  metall-haltigen  Amidverbindungen  folgender- 
mafsen  ein: 

A.  In  Metallamide. 

Ammoniake,  worin  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  ist,  mit 
den  Unterabteilungen  der 

1.  Mono  typen  Metallamide  (Monamide). 

a)  n{^    primäre.  b)  n{^»  sekundäre.        c)  NM,,  tertiäre. 

Kaliumamid.  Stickstoffinetalle. 

Natriumamid.  N6«g 

NAgs  a.8.w. 

2.  Der  ditypen  Metallamide  (Diamide). 


a)  Primäre 


[M  II  I 

b)  Sekundäre:  N, U  ;         N,Wo,H,  \  y^^^^^^^ 

c)  Tertiäre:       N,Mj;  N^Tis }  Wühler. 


B.  In  Metallamine. 

Ammonium  (resp.  Ammoniumsalze),   worin  Wasserstoff  durch 
Metall  vertreten  ist 
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1.  Monotype  Metallamine  (Monamine) 
mit  den  Unterabteilungen  der 

primären.  sekundären.  tertiären.  quartemären. 

n{h,'  ^  NJg|,  X  NJg»,  X  NM,X 

2.  Sitype  Metallamine  (Siamine). 

iL 

3.  Tritype  Metallamine  (Triamine). 

N.  {^  JX,;  i3[«M,  ee,  Ab,  Bi,  Jr. 

C.  In  Amimetallamlne. 

Metallamine,  in  welchen  Wasserstoff  durch  Ammonium  ver- 
treten ist. 

1.  Monamine. 

(M   ]         Am  =  NH4. 

a)  Amimetallamlne       N<Am>X;   M==Mn,  Ni,  Zn,  Cd,  Sn,  Cu,  6a,  Ag, 

IH,  J         Pt,  Pd,  Jr,  Ru,  Ob. 

(M     ] 

b)  Dlamimetallamine    N<Am2?X:  M  =  Ca,  Co,  Ni,  Zn,  Cd,  Cu,  Ag. 

iH     J 

c)  Triamimetallamine  NJ*      |X;  M  =  Sr,  Ca .  .  .  . 

2.  Diamine. 

fffte")) 

Ns<Am2     >Xj.    Gbrhardt*8  Diplatinamln,  GROB'sche  Base. 
IH,       j 

[€oO] 
Ns<Am,>X2.    Amioxykobaltonium,  Fbemt'b  Oxykobaltiak. 

3.  Triamine. 

III  üi  ji] 

a)  Amimetallamlne       Ns(MAmHg)Xs  bei  6o  und  6r. 

III  ,       'il      IJ     II 

b)  Dlamimetallamine    N8(MAm2H7)X,  bei  6o,  Jr,  Ro. 

c)  Triamimetallamine  N8(MAm,He)X,  bei  6o. 

Soweit  die  ScHiFF'schen  Betrachtungen,  die  so  klärend  sie  für 
die  damaligen  Verhältnisse  sein  mochten,  das  berechtigte  Streben 
der  Forscher  nach  gröfserer  Vereinfachung  nicht  hemmten. 


V    «  Q.  a  A    r^ 
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Bevor  wir  den  Entwickelungsgang  der  Metallammoniaksalze 
weiter  verfolgen,  möge  noch  eingeschaltet  sein,  dafs  die  Verbindungen 
der  sogenannten  Platinbasen  unter  Annahme  von  Ammoniummole- 
külen noch  von  Eolbe  und  Grimm,  die  Verbindungen  von  £upfer- 
oxyd  mit  Ammoniak  im  CLAüs'schen  Sinne  von  Schviteizeb  betrachtet 
worden  sind. 

Der  bisher  gegebene  Überblick  der  Anschauungen  über  das 
Wesen  der  Metallammoniakverbindungen,  wie  sie  die  Forschung 
nach  und  nach  entstehen  liefs,  dürfte  wohl  das  Oefähl  erwecken, 
dafs  von  der  ganzen  Formelarchitektur  nur  die  CLAUs'schen  Formeln 
(wie  sie  L.  Gmelin  in  der  4.  Auflage  seines  Handbuches  der 
Chemie  gegeben)  Anspruch  auf  Einfachheit  und  Klarheit  erheben 
konnten. 

Kräftige  Förderung  in  diesem  vielumstrittenen  Gebiet  bewirkten 
die  Ansichten  Blomsteand's,  die  er  in  seiner  „Chemie  der  Jetzt- 
zeit" niederlegte. 

Er  suchte  den  Begriff  der  gepaarten  Radikale  so  zu  erweitem, 
dafs  dieselben  sowohl  den  elektrochemischen  wie  den  atomistischen 
Anschauungen  Rechnung  tragen.  Was  gemeinschaftlich  das  Radikal 
ausmacht,  sollte  der  gemeinschaftliche  Träger  des  elektrochemischen 
Gegensatzes  sein  und  die  Sättigungskapazität  des  Radikals  von  der 
besonderen  elektrochemischen  Natur  der  mehratomigen  ESemente 
abhängen.  Der  indifferente  Stickstoff  bildet  mit  Wasserstoff  das 
positive  Ammoniak  und  dieses  teilt  nach  seiner  Annahme  in  den 
Metallbasen  seine  positive  Kraft  dem  ganzen  Komplex  mit,  so  dafe 
sich  die  Verwandtschaft  zu  den  negativen  Elementen  in  hohem 
Grade  steigert.  Wiederholt  sich  aber  das  Ammoniak  im  Radikal, 
so  sind  dem  paarungserregenden  Metall  „näher"  oder  „ferner** 
liegende  Atome  desselben  anzunehmen,  welche  eine  Verschiedenheit 
der  Angriffspunkte  bedingen.^ 

Blomstband  erkannte  als  besten  Ausdruck  für  die  Konstitution 
der  Metallammoniakverbindungen  die  Annahme  von  Stickstoffwasser- 
ketten in  Analogie  mit  den  Kohlenwasserstoff  ketten. ' 


*  Chemie  der  Jetxtxeit,  S.  280  u.  s.  w.  F.  Rose:  Untersuchungen  über 
ammoniakalische  Kobaltrerbindungen. 

•  Auch  Salet  (Würtz,  Dictionaire  de  Chimie  [Paris  1869]  1,  947)  nahm, 
ohne  weiter  auf  die  Konstitution  der  Kobaltiakverbindungen  einzugehen,  an, 
dafs  die  einzelnen  Verbindungsreihen  sich  ebenso  durch  n(NH,)"  onterBcheiden, 
wie  die  homologen  Körper  durch  n(GH,)''. 
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Wie  hier  der  tetravalente  Kohlenstoff,  so  sollte  dort  der  penta- 
Yalente  Stickstoff  das  verknüpfende  Element  sein. 

Ammoniak  und  Platinchlorür  bilden  Reiset's  erste  Base  oder 
Gebhabdt's  .Diplatosamin  oder  Platodiamin: 


NHa-NHj-a 
NHs-NH,— Ci 


Beim  Einleiten  von  Chlor  liefert  sie  die  Base  von  Gbos  oder 
Oebhabdt's  Diplatinamin  (Platindiamin). 

Cl 

iv/  /NfV^H,-Cl 
Pt  < 

\NH,— NHj-Cl 

Cl 

In  der  Beiset' sehen  Base  ist  das  Radikal  Pt(NH3)^  wirksam, 
dessen  Bestandteile  einander  so  innig  binden,  dafs  sie  mit  Recht 
als  gepaart  bezeichnet  werden  können.  Mit  besonderer  Stärke  soll 
das  Platin  den  Stickstoff  binden,  und  der  ungewöhnlich  dichte  Zu- 
sammenhang soll  sich  sogar  auf  die  an  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatome fortpflanzen.  Das  gewöhnliche  Ammoniak  werde  viel 
leichter  durch  Chlor  zersetzt,  als  hier  das  gepaarte ,  welches  als 
wesentliches  Glied  in  einen  kräftig  wirkenden  Komplex  höherer 
Bildung  eingetreten  sei. 

In  der  Gsos'schen  Base  ist  das  eine  Chloratom  durch  Silber- 
lösung mit  bedeutend  grösserer  Leichtigkeit  zu  entfernen,  wie  auch 
kochende  Natnumkarbonatiösung  nur  das  eine  Chloratom  angreife. 
Mit  Recht  könnte  es  deshalb  heifsen,  dafs  eines  von  diesen  negativen 
Atomen  entschiedener  als  das  andere  zum  positiven  Radikale  ge- 
höre, oder  mit  anderen  Worten,  man  könnte  hier,  wie  in  so  manchen 
anderen  Fällen,  „nähere''  oder  „entferntere''  Radikale  annehmen. 
Also  entweder  das  an  sich  2  =  atomige,  jetzt  4= atomige  Pt(NH3)^ 
als  eigentliches  Radikal,  das  in  jedem  Fall  die  Grundlage  des 
Ganzen  abgiebt,  oder  das  3=:  atomige  PtC1.4NH3  und  endlich  das 
2= atomige  PtCl,.4NH3. 

In  diesen  Ausführungen  schlummert  meines  Erachtens  ein 
kleiner  Teil  der  WERNEn'schen  Anschauungen.  Das  verschiedene 
Verhalten  der  Chloratome  räumlich  gedeutet:  nach  Webneb  sind 
diese  Chloratome  in  der  ersten  bezw.  zweiten  Sphäre  —  dem  Metall- 
zentrum also  „näher"  bezw.  „entfernter"  —  wirksam.    Die  Radikale, 
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deren  Basis  Pt(NH3)^  vorstellt;  die  Ausdehnung  dieser  Ansichten 
auf  die  Doppelsalze  —  in  den  Doppelhalogeniden  Radikale  PtCl^, 
in  den  Doppelcyaniden  Pt(CN\  u.  s.  w.  —  nach  BLOMSTEiLND  alles 
eine  Variation  desselben  Themas. 

Den  BLOMSTBAND'schen  Anschauungen  erwuchs  in  den  wahr- 
haft klassischen  Arbeiten  Jörgensen's  *eine  überaus  nachdrückliche 
und  kräftige  Unterstützung. 

Es  wurde  bereits  früher^  darauf  hingewiesen,  dafs  die  experi- 
mentelle Widerlegung  der  BEisET-HoFMANN'schen  Ansicht  das  Ver- 
dienst Jöbgensen's  sei.  Die  Schlüsse,  die  Jöbgensen'  vor  Beginn 
seiner  Arbeit  zog,  waren  durchaus  scharf  logisch.  £]r  sagte:  „Es 
leuchte  ein,  dafs  die  Möglichkeit  jener  Auffassung  dadurch  bedingt 
wird,  dafs  sich  überhaupt  in  dem  Ammoniakmolekül  mit  dem  Stick- 
stoffatom verbundene  Wasserstoffatome  finden,  welche  substituiert 
werden  können.  Wäre  es  somit  möglich,  Verbindungen,  welche  in 
allen  wesentlichen  Beziehungen  jenen  Metallammoniaksalzen  ent- 
sprechen, und  deren  Konstitution  daher  mit  denselben  analog  sein 
müsse,  mittels  zusammengesetzter  Ammoniake  darzustellen,  in  denen 
alle  drei  Wasserstoffe  schon  substituiert  sind,  so  ist  es  auch  nicht 
berechtigt,  den  Metallammoniaksalzen  eine  Konstitution  wie  die 
erwähnte  beizulegen.^'  Als  solches  tertiäres  Amin  wählte  Jöbgebtoen 
„Pyridin^',  das  sich  zu  dem  angeführten  Zwecke  besonders  eignete, 
weil  es  statt  der  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  einen  festen,  in 
sich  geschlossenen  Atomkomplex  enthält  und  darin  einen  grofsen 
Vorzug  vor  anderen  tertiären  Aminen  besitzt  Sonst  würde  man 
schon  aus  den  Beobachtungen  von  Cahoübs  und  Gal,'  dals  es 
eine  dem  ersten  Chlorid  von  Reiset  entsprechende  Triäthylphos- 
phinverbindung  giebt,  den  Schlufs  ziehen  können,  das  erstere 
könne  nicht 

^NH,-(NIl4)Cl 


\NH t 


sein.  Denn  dagegen  könnte  eingewendet  werden,  dab  wie  Reiset's 
erstes  Chlorid  Ammonium  statt  Wasserstoff,  so  auch  die  Triäthyl- 
phosphinverbindung  Tetraäthylphosphonium  statt  Äthyl  enthalten 
könne. 


»  Siehe  S.  157. 

•  JöRQKNSKN,  Joum.  pr,  Chem,  33,  489  u.  s.  w. 

•  Compt,  rend.  70,  1381. 
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JöBGENsen  schlofs  nun:  „Giebt  es  Pyridinverbindungen ,  die 
z.B.  AgNOg.2NH3,  CUSO4.4NH3,  PtCl2.4NH3  u.  s.  w,  entsprechen 
und  die  in  allen  wesentlichen  Beziehungen  diesen  Ammoniakver- 
bindungen analog  sind,  so  ist  jene  Theorie  unhaltbar."  Und  solche 
Pyridinverbindungen  stellte  er  ohne  Schwierigkeiten  dar.  So  erhielt 
er:  AgN03.4Pyr.,  AgNOg.SPyr.  entsprechend  dem  AgNOg.SNHj; 
Cu(4Pyr.)S0^  Co(4Pyr.)S20ß  entsprechend  den  betreflfenden  Ammo- 
niakverbindungen. Auch  das  von  Millon  und  Commaille  zuerst 
dargestellte,  später  von  J.  Thomsen  genauer  untersuchte  Cuprid- 
diaminchlorid  mit  Platinchlorür  (gewissermafsen  das  MAGNUs'sche 
Salz  des  Cupriddiamins)  hat  sein  vollständiges  Analogon  in  der 
Pyridinreihe. 

Mit  besonderer  Gründlichkeit  verweilt  Jöboensen  bei  den  Platin- 
pyridinsalzen,  die  gerade  wegen  der  beim  Platin  auftretenden  Isomerie- 
verhältnisse  von  so  weittragender  Bedeutung  geworden  sind. 

Das  dem  ersten  Chlorid  von  Beiset  entsprechende  Pyridinsalz 
zeigt  sich  ebenfalls  in  allen  Richtungen  mit  ersterem  analog.  Es 
ist  farblos,  krystallisiert  schön  und  bildet  mit  Platinchlorür  ein  un- 
lösliches Doppelsalz,  dem  Salze  von  Magnus  entsprechend.  Wird 
das  Salz  Pt(4Pyr.)Cl2  erhitzt,  so  verliert  es  ganz  analog  mit  dem 
Platodiaminchlorid  2  Mol.  Pyridin  und  liefert  die  Verbindung 
Pt(2Pyr.)Cl3,  vollständig  dem  Platosaminchlorid  Pt(2NH3)Cl3,  Reiset's 
zweitem  Chlorid  entsprechend.  Isomer  mit  dem  letztgenannten 
Pyridinsalz  ist  eine  andere  Verbindung,  die  dem  gelben  Chlorid 
von  Pbtbone  entspricht  und  in  Übereinstimmung  mit  letzterem 
direkt  aus  Pyridin  und  Platinchlorür  gebildet  wird.  Es  ist  ange- 
sichts der  PETBONB'schen  Verbindung  von  Interesse,  zu  hören,  dafs 
MiCHBLB  Petbone  (1844)^  in  seiner  Abhandlung:  „Über  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  Platinchlorür"  wörtlich  schrieb:  „In- 
dessen will  ich  mich  keineswegs  unter  den  Schutz  der  Isomerie 
flüchten ;  diese  ist  meiner  Ansicht  nach  ein  leerer  Name,  dem  keine 
Bedeutung  irgend  welcher  Art  beizumessen  ist." 

über  die  Analogie  dieser  Pyridinsalze  mit  den  entsprechenden 
Ammoniakverbindungen  kann  kein  Zweifel  obwalten.  Daher  mufs 
denn  auch  ihre  Konstitution  eine  analoge  sein.  Da  nun  aber  die 
Pyridinverbindungen  unmöglich  als  Pyridinsalze,  deren  Wasserstoff 
teilweise  durch  N(CgHg)H  ersetzt  ist,  betrachtet  werden  können, 
mufs  jegliche  Berechtigung,  die  Metallammoniaksalze  als  Ammonium- 


'  Arm,  Chem,  Phys,  51,  27. 
Z.  anorg.  Chem.  XVllI.  V^ 
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salze  aufzufassen,  deren  Wasserstoff  teilweise  durch  Ammonium 
vertreten  ist,  fallen.  Gleichzeitig  wird  dadurch  auch  die  von  Odlikg 
ausgesprochene  Vermutung  hinfällig,  dafs  die  leichter  zersetzbaren 
Metallammoniaksalze  anders  zusammengesetzt  seien,  als  die  be- 
ständigeren; dafs  z.  B.  Kupferchloridammoniak  2NH3.GUGI2,  während 
Platinchloriirammoniak  (wenigstens  das  eine  der  beiden  existieren- 
den) (NHj)2Pt2HCl  sei.  Die  Existenz  der  Pyridinsilbernitrate  macht 
auch  die  kühnen  Konstitutionsformeln  hinfällig,  welche  Beychler^ 
den  Verbindungen  der  Silbersalze  mit  Ammoniak  beilegte,  mit  denen 
wir  uns  an  späterer  Stelle  noch  beschäftigen  werden. 

Von   all    den    bisher    vorgebrachten   Anschauungen    über    die 
Konstitution  der  Metallammoniaksalze  scheinen  Jöbgensen  nur  zwei 
diskutierbar.    Die  eine,  nach  welcher  sie  „molekulare  Verbindungen" 
sind,  und  diejenige,  welche  Blomstband  in  der  „Chemie  der  Jetzt- 
zeit'^ und  später  entwickelt  hat.    Von  der  ersten  glaubt  Jöbgensen 
vorläufig  wenigstens  absehen  zu  können,  und  zwar  aus  drei  Gründen. 
Erstens  läfst  sich  der  Begriff  „molekulare  Verbindung"  nicht  defi- 
nieren  und  entbehrt  daher  der  Berechtigung  in  der  Wissenschaft; 
zweitens  sei  diese  Auffassung  ganz  aufser  stände,   die  zahLreichen 
Isomerien  zu  erklären;  drittens  endlich  läge  sie  im  Streite  mit  dem 
ganzen  Verhalten  der  Metallammoniaksalze,  welches  sie  durchgehends 
als  Salze  von  Ammoniumbasen   charakterisiere.     In   scharfsinniger 
Weise  zergliedert  Jöbgensen  dann  die  einzelnen  Vorzüge  der  Blom- 
sTBAND'schen  Formeln.     „Vor  allem  zeige  sich  die  Theorie  Blom- 
stband's   allen   früheren  darin    überlegen,    dafs  sie  im  stände  sei, 
eine  Frage  zu  erklären,   auf  deren  Beantwortung  die  übrigen  Ver- 
zicht hätten  leisten  müssen,  nämlich  die,  warum  die  beständigeren 
Metallammoniaksalze,   obgleich   sie   nur  ^4  ^^^  Ammoniumwasser- 
stoffes mit  Metall  substituiert   enthielten,    dennoch  vollständig  den 
Charakter  quartemärer  Ammoniumsalze  hätten.     Nicht  nur  könnten 
die   entsprechenden  Oxydhydrate   nicht   mittels   Kali   oder  Natron, 
sondern  nur  aus  den  Sulfaten  mittels  Barythydrat,    oder   aus   den 
Haloidsalzen  mittels  Silberoxyd  und  Wasser  dargestellt  werden  und 
zeigten  sich  dann  als  ausnehmend  starke  Basen,  welche  Fette  ver- 
seifen, Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen,  aus  den  meisten  Metall- 
salzen  die    Oxydhydrate  abscheiden   mu\  aus  den  Ammoniaksalzen 
schon    in    der  Kälte  das   Ammoniak  austreiben,  —  auch  die  Neu- 
tralisationswärme fiele,  wie  Thomson^  gelehrt  habe,  genau  mit  der 

*  Reychler:  „Les  derivcs  ammoniacaux  des  sels  d^argent'*  (1S85). 

•  „Tliermochein.  Untersuchungen"  1,  399  ff.,  428. 
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der  quartemären  organischen  Ammoniumbasen  und  mit  der  der 
Alkalihydrate  zusammen.  Bei  den  Metallpyridinsalzen  sei  dies  nicht 
auffallend,  da  sie  eben  quartemäre  Verbindungen  seien.  Weil  aber 
die  Metallammoniaksalze  dasselbe  Verhalten  zeigen  und  ihnen  not- 
wendig eine,  derjenigen  der  Pyridinverbindungen  analoge  Konstitution 
beigelegt  werden  müsse,  so  erhelle  es,  dafs  das,  was  einer  Base 
den  Charakter  als  Ammoniumbase  gebe,  nicht  darin  zu  suchen  sei, 
dafs  alle  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  substituiert  seien,  son- 
dern darin,  dafs  ein  bestimmtes  substituiert  sei." 

Die  weiteren  Betrachtungen  sind  so  interessant,  dafs  sie  hier 
im  Zusammenhang  wohl  eine  Rekapitulation  erfahren  dürfen,  zumal 
das  ganze  Bild  über  die  BLOMSTBAND'sche  Anschauung  dadurch  ge- 
klärter wird. 

„Wir  wissen,  dafs  alle  fünf  Angriffspunkte  des  pentavalenten 
Stickstoffs  nicht  identisch  sind.  Blomstrand  charakterisierte  das 
Verhältnis  folgendermafsen:  „Der  Stickstoffwasserstoff  H.NH3.H 
existiert  nicht.  Im  Körper  H.NHg.Cl  hat  NH^  entschieden  die 
Eligenschaften  eines  Alkalimetalles  ....  Wie  überhaupt  bei  den 
mehratomigen  radikalbildenden  Elementen  verhalten  sich  die  extra- 
radikalen Angriffspunkte  elektrochemisch  verschieden,  aber  beim 
Stickstoff  bei  weitem  mehr  als  beim  Kohlenstoff.  Vollständig 
übereinstimmend  hiermit  zeige  es  sich  nun,  dafs  das  eine  extra- 
radikale Wasserstoffatom  sehr  leicht  durch  Metalle  substituiert 
werden  kann,  und  eben  dadurch  werde  die  so  leicht  eintretende 
Bildung  der  Metallanunoniaksalze  verständlich.  Wenn  jedoch  die 
Affinität  des  Metalles  zu  dem  elektronegativen  Element  oder 
Radikal  zu  grofs  werde,  so  bildeten  sich  entweder  gar  keine  oder 
doch  sehr  leicht  zersetzbare  Metallammoniaksalze,  daher  entstünden 
die  beständigeren  derselben  nur  bei  wenig  positiven  Metallen.  Da- 
gegen seien  Verbindungen,  in  denen  der  Ammoniakwasserstoff  durch 
Metall  vertreten  ist,  selten,  unbeständig  und  meistens  schon  durch 
Wasser  zersetzbar,  z.  B.  in  H^Nj.  Nur  das  sich  in  so  vielen  Be- 
ziehungen ganz  eigentümlich  verhaltende  Quecksilber  bilde  salzartige 
Verbindungen,  wo  zweifellos  der  Ammoniakwasserstoff  duixh  Metall 
ersetzt  sei.  Anders  stelle  sich  die  Sache  bei  den  Alkoholradikalen. 
Diese  stünden  in  elektrochemischer  Beziehung  zwischen  den  Metallen 
und  dem  Wasserstoff:  ihre  Salze  seien  neutrale  Verbindungen,  ihre 
löslichen  Oxydhydrate  ebenfalls.  Sie  vermögen  daher  sowohl  den 
Ammoniakwasserstoff  als  den  sozusagen  metallähnlicheu  Wasser- 
stoff der  Ammoniaksalze  zu  vertreten.    Weil  nun  die  substituierten 

12* 
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Ammoniake  noch  dazu  flüchtig  und  sehr  beständig  seien,  erhielten 
wir  hier  erst,  wenn  aller  AmmoniakwasserstoflF  substituiert  worden, 
Ammoniumsalze,  in  welchen  auch  das  vierte  Wasserstoffatom  sub- 
stituiert sei  und  deren  Oxydhydrate  sich  wie  die  Metallammoniak- 
hydrate verhalten." 

JöBGENSEN  erkannte  bereits,  dafs  in  der  vom  Blomstband  und 
Cleyk  angenommenen  Konstitution  der  Platinbasen  sich  eine,  in 
gewisser  Beziehung  weitreichende  Willkürlichkeit  fände. 

Wir    kennen    zwei    Verbindungen    von    der    Molekularformel 

Pt(2NH3)Cla;  nämlich  Reiset's  zweites  Chlorid  und  Petbonb's  gelbes 

Chlorid,  deren  Isomerie  zuerst  von  Peyrone,^  später  und  bestimmter 

von  Cleve*  nachgewiesen  wurde.    Letzterer  zeigte  auch,  dafs  Blom- 

stband's  Theorie  zwei  Verbindungen  von  dieser  Zusammensetzung 

forderte,  nämlich: 

p  NH,.C1        ,  p  NH,.NH,.C1 

Cleve  legte  Reiset's  zweitem  Chlorid  die  Konstitution: 

P..NH3.CI 
*^'^-NH,.Cl 

und  Peybone's  Chlorid  nachstehende  bei: 

p<.NH3.NHg.Cl 

Blomstkand^  selbst  schlofs  sich  dieser  Auffassung  an,  behielt  für 
Reiset's  zweites  Chlorid  den  Namen  Platosaminchlorid  und  be- 
zeichnet Pkyrone's  Chlorid  als  Platosemidiaminchlorid,  Indessen 
war  ein  eigentlicher  Beweis  dafür,  welcher  der  zwei  Verbindungen 
die  eine,  welcher  die  andere  Formel  zukäme,  nicht  gefiihrt  worden. 
Erst  JöRGKNSEN  liut  durch  eine  Reihe  schöner  Untersuchungen  den 
Nachweis  zu  führen  gesucht.  A.  Werner*  hat  späterhin  die  Schlufs- 
folgerungen,  die  Jürgensen  aus  seineu  Untersuchungen  zog,  ver- 
worfen, während  wiederum  Peter  Klason,^  wie  vrir  noch  des 
näheren  hören  werden,  durch  seine  experimentellen  Funde  Wsrneb 
ins  Unrecht  setzt. 


»  Ann.  Chem.  Phya.  61,  179. 

*  Öfers  af  K.  Svetiske  Vet.  Akctd.  FärhandL  1870,  783. 
'  Ebendaselbst  S.  791. 

*  A.  Werner,  Z,  afiorg,  Clicm.  3,  304—314. 

*  P.  Klason.  Her,  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  1489—1492. 
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JöBOENSEN  diskutierte  auch  zwei  Formeln,  auf  Grund  zweier 
verschiedener  Valenzen  des  divalenten  Platinatoms: 

p.ff.Cl  p.«.a.a.Cl 

die  er  jedoch  selbst  wieder  verwirft. 

Auch  die  BEYCHLEB'schen,^  etwas  gewagten  Anschauungen  über 
die  Konstitution  der  Silberammoniakverbindungen  wollen  wir  streifen. 

Die  Annahme  einer  Silberammoniumformel: 

(N0,)-NH3.Ag 

verwirft  er  auf  Grund  des  Verhaltens  zu  Athyljodid,  da  hierbei 
keine  Aminbase  gebildet  wird;  und  bringt  als  haltbare  Hypothesen 
über  die  Konstitution  des  Monammoniaksilbernitrates  folgende  zur 
Diskussion: 

1.  Molekulare  Addition  von  Ammoniak  zu  Silbemitrat; 

2.  Amid-  und  Wasserstoffaufnahme  durch  Lösung  der  doppelten 
Bindung  eines  Sauerstoffatoms  in  der  Salpetersäure: 

N-o  ^^»„ 

\0-Ag+NH,=       x^^'H« 

^OAg 

Später'  giebt  er  auch  noch  nachstehende  Formel: 

ONH, 
\OAg 

Wenn  es  sich  um  Ammoniakverbindungen  von  salpetrigsauren 
oder  salpetersauren  Salzen  handelt,  soll  die  ammoniakanziehende 
Kraft  in  der  Nitrogruppe  zu  suchen  sein. 

Reyghleb  untersucht  eine  Reihe  von  Verbindungen  auf  Gefrier- 
punktserniedrigung und  elektrisches  Leitvermögen  und  zieht  aus  den 
erhaltenen  Zahlenergebnisscn  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  Aufnahme  von  2  Ammoniak  pro  Äquivalent  Silber  (oder 
Kupfer)  verursacht  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Änderung 
der  Molekulardepression  oder  des  äquivalenten  Leitvermögens. 
Das  Ammoniak  ist  also  mit  dem  gelösten  Salz  fest  verbunden, 
und  zwar  ohne  Vermehrung  der  Anzahl  der  Ionen. 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  16,  990  und  2420. 

*  Ebendaeelbst  17,  2263  und  28,  554  u.  s.  w. 
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2.  Ein  weiteres  Ammoniakmolekül  wird  nicht  fixiert  und  bringt 
auf  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Lösung  seinen  vollen 
Einflufs  zur  Geltung;  es  vermehrt  demnach  die  Molekular- 
depression um  ca.  20®  und  erhöht  die  Leitfähigkeit  um  ein 
Geringes.  Die  ältere  Silberammoniumhypothese  erklärt  nicht 
die  Aufnahme  des  zweiten  Ammoniakmoleküls. 

Unter  Zuhilfenahme  der  Abbhenius'-  und  vant'  Hopp'schen 
Ansichten  sind  im  Diammoniaksilbemitrat  die  Ionen  Ag  und  NO3 
nicht  anzunehmen.  Den  freien  Ionen  werden  die  Eigenschaften  des 
gasförmigen  Zustandes  nachgerühmt ,  so  dafs  die  Fixierung  des 
Ammoniaks  gar  nicht  mehr  zu  erklären  wäre.  Die  Ammoniak- 
moleküle müssen  demnach  in  den  Ionen  selbst  eingeschlossen  sein, 
und  es  könnten  folgende  Dissoziationen  angenommen  werden: 

a)  (Ag.NHg.NHj)'  und  (ONO,) 

(   /«« 

b)  (Ag.NH,)'  und  {ON— NH, 

Für  a)  gelten  die  erwähnten  Schwierigkeiten;  die  Interpretation 
von  b)  erscheint  ihm  als  nicht  ausgeschlossen,  da  die  Säure 

.OH 
HO— N~NH, 

\o 

möglicherweise  als  einbasisch  zu  betrachten  sei. 

Für  den  speziellen  Fall  der  Metallammoniaksalze  werde  die 
dissoziierende  Wirkung  des  Wassers  durch  die  des  Ammoniaks  unter- 
stützt, so  dafs  in  der  Attraktionssphäre  der  basischen  Moleküle 
neben  dem  dissoziierenden  Wasser  auch  noch  eine  gewisse  Anzahl 
Ammoniakteilchen  anzunehmen  sei.  Diese  letzteren  befänden  sich 
also  in  einem  gröfseren  Molekülkomplex  eingeschlossen  und  sind 
nicht  mehr  im  stände,  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Lösungen  ihren  individuellen  Einflufs  auszuüben.  Die  eingeschlosse- 
nen Ammoniakteilchen  fungieren  als  wirkliches  Lösungsmittel.  Und 
ebenso  wie  viele  Salze  beim  Auskrystallisieren  einen  Teil  des  lösenden 
(dissoziierenden)  Wassers  beibehalten,  so  könnten  die  Silber-  und 
Kupfersalze,  wenn  sie  sich  aus  einer  Lösung  ausscheiden,  KrystalH- 
sationsammoniak  aufnehmen. 

Dem  Reychlek' sehen  Standpunkte,  die  Verbindungen  von  Silber- 
niti-at   und  Ammoniak   als   amidartige  Körper   zu   betrachten ,  die 
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höheren  Hydraten  der  Salpetersäure  entsprechen,  dürfte  beim  Her- 
einziehen der  Pyridinverbindungen  und  anderer  tertiärer  Amine  der 
Boden  entzogen  werden. 

Das  wäre  in  groben  Zügen  der  Stand  der  Ansichten  über  das 
Wesen  der  Metallammoniakverbindungen  bis  zum  Jahre  1893,  in 
dem  A.  Wekneb  mit  seinen,  für  die  anorganischen  Verbindungen 
neuen,  ungemein  scharfsinnigen  Gesichtspunkten  hervortrat.^ 

Er  verwirft  von  vornherein  die  ganze  Einteilung  der  Metall- 
ammoniakverbindungen in  beständigere,  atomistische  und  unbestän- 
digere, denen  sogenannte  Molekülformeln  zukommen  sollten,  und 
setzt  eine  neue  an  ihre  Stelle,  die  an  Einfachheit  nichts  zu  wünschen 
übrig  läfst.  Und  zwar  teilt  er  die  Metallammoniakverbindungen  in 
3  Klassen  ein.  Zur  ersten  gehören  die,  welche  auf  1  Metallatom 
6  Ammoniake,  zur  zweiten  die,  welche  auf  1  Metallatom  4  Ammo- 
niake  enthalten  und  zur  dritten  diejenigen,  in  denen  das  Verhältnis 
von  Wasserstoff  zu  Stickstoff  nicht  mehr  dasselbe  ist,  wie  im  Ammo- 
niak, und  führt  als  Repräsentanten  dieser  3  Klassen  folgende  Ver- 
bindungen auf: 

CJo(NH8)eCl8,  Cu(NH,),NO,)„  H,N-Hg-Cl." 

Je  nach  der  Wertigkeit  der  den  Metallammoniaksalzen  der 
ersten  Klasse  zu  Grunde  liegenden  Metallatome  gelangt  er  zu  ver- 
schiedenen Unterklassen: 

Pt(NH,)eCU,  Co(NH,)eCl5,  NiCNHg^Cl,. 

Aus  solchen,  den  allgemeinen  Komplex  Me(NH3)g  (Me  =  Metall 
enthaltenden  Verbindungen  leiten  sich  nun  durch  Ersatz  von  Ammo- 
niakmolekülen durch  andere  sich  dem  Ammoniak  gleich  verhaltende 
Moleküle  Verbindungen  ab,  welche  neben  dem  Ammoniak  andere 
gleichwirkende  Atomgruppen  enthalten. 

„Dabei  bleibt  die  Gesamtzahl  solcher  zum  Metallsalz 
zugetretenen  Moleküle  konstant  sechs.^^ 

Als  solche  sich  dem  Ammoniak  analog  verhaltende  Moleküle 
bezeichnet  er  in  erster  Linie  Wasser,  Sullide,  Alkohole,  Äther  etc. 

Aus  den  weiter  oben  nach  der  Wertigkeit  des  Metallatoms  ge- 
ordneten Unterklassen  entstehen  durch  Ammoniakverluste  ammoniak- 
ärmere Verbindungen,  z.  B. 

Pt<NH3),Cl„  PKNHs^Cl,,  Pt(NH3),CU. 

Co(NH^),X8,  Co(NH3)k,X„  CoCNH,)^,  Co(NH3),X3. 

*  A.  Webkeb,  2i,  anorg,  Chem,  3,  267  u.  s.  w. 

'  Die  Quecksilberverbindungen  finden  auch  in  dieser  Arbeit  keine  Be- 
lücksichtigang. 


I 
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Mit  diesem  Ammoniakverlust  ist  jedoch  eine  eigentümliche 
Änderung  verknüpft.  Nehmen  wir  als  typisches  Beispiel  Luteo- 
kobaltchlorid;  dasselbe  geht  durch  Verlust  eines  Moleküls  Ammoniak 
in  Co(NH3)ßCl3  über.  Gleichzeitig  mit  dem  Verluste  eines  Ammo- 
niakmoleküls tritt  Funktionswechsel  eines  Säurerestes  ein.  D.  h.  im 
Luteokobaltchlorid  verhalten  sich  alle  3  Chloratome  als  lone,  sie 
werden  durch  Silbemitrat  in  der  Kälte  sofort  als  Chlorsilber  aus- 
geschieden; im  Purpureochlorid  (Co(NHj)ßClj)  ist  dies  nicht  mehr 
der  Fall.  Zwei  Chloratome  verhalten  sich  noch  als  lone,  während 
das  dritte  sich  analog  dem  Chlor  im  Chloräthan  verhält,  also  nicht 
mehr  als  Ion. 

Es  soll  hier  auf  das  fernere  charakteristische  Verhalten  der  als 
Jone  wirkenden  Chloratome  dem  Ealiumplatin-chlorid  und  -chlorür 
gegenüber  nicht  eingegangen  werden. 

Anläfslich  des  Funktionswechsels  eines  Säurerestes  liegt  die 
Frage  nahe,  wodurch  derselbe  wohl  bedingt  sein  könne. 

Man  schreibt  allgemein  die  verschiedene  Wirkungsweise  der 
Säurereste  auf  eine  direkte  oder  indirekte  Bindung  der  Metallatome 
mit  dem  Säurerest,  d.  h.,  dafs  die  nicht  als  lone  wirkenden  Säure- 
reste direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  seien,  während  die  als 
Jone  wirkenden  durch  das  Ammoniak  vom  Metallatom  getrennt  seien. 

Webnee  weist  nun  auf  einen  vor  der  Hand  nicht  zu  erklären- 
den Widerspruch  hin,  da  dieses  Prinzip  im  Gegensatz  zu  unseren 
heutigen  Anschauungen  über  die  Konstitution  der  Salze  steht.  Wird 
ein  Metallsalz  von  der  Formel  MeXg  in  Wasser  gelöst,  so  nehmen 
wir  an,  dafs  eine  Dissoziation  in  die  Ionen  Me  und  X3  eintrete. 
Nach  der  obigen  Auffassung  müfsten  aber  solche  direkt  an  das 
Metallatom  gebundene  negative  Reste  in  wässeriger  Lösung  keiner 
Dissoziation  fähig  sein. 

Weiter  verfolgt  Webneb  den  Ammoniakverlust  an  der  Hand 
der  BLOMSTBAND-JöBGENSEN'schen  Formeln: 

/'NHs.Cl  yC\ 

Me(^NHs.CI  Me(  NH,.C1 

\NHs.NH,.NH,.NH8.Cl  \NH8.NH3.NH,.NH,.Cl 

Luteosalze.  Purpureosalze. 

/Cl  .Cl 

Me(  Cl  Me^-Cl 

\NIl8.NH3.KH,.NH,.Ci  \nH8.NH8.NH,.CI 

Praaeosalze.  Hcxaminsalze. 

Bei  den  Purpureo-  und  Praseosalzen  stimmt  das  Verhalten  der 
Säurereste  mit  dem  von  der  BLOM.sTBAND-JöKGBNSEN'schen  geforderten 
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überein,  nicht  mehr  jedoch  bei  den  Hexaminsalzen,  bei  welchen 
,, überhaupt  kein  negativer  Komplex  mehr  das  Verhalten 
eines  Ions  zeigt",  wie  aus  dem  typischen  Verhalten  des  Hexa- 
iridiumchlorids  Jr(NH3)3Cl3  hervorgeht,  in  dem  kein  Chloratom  mehr 
als  Ion  wirkt. 

Diese  Thatsache  führt  Weeneb  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die 
BLOMSTBAND-JöKGRNSEN'schen  Formeln  nicht  der  richtige  Ausdruck 
für  die  Konstitution  der  Metallammoniaksalze  sein  können,  da  durch 
sie  das  Verhalten  der  Säurereste  nicht  zu  erklären  ist. 

Die  Hexaminsalze  führt  er  nach  Verlust  eines  weiteren  Mole- 
küls Ammoniak  nochmals  in  den  Kreis  seiner  Betrachtungen; 
es  müfste: 

\NH8.NH,.X 

entstehen.  Eine  derartige  Verbindung  existiert  jedoch  nicht,  wohl 
aber  zeigt  es  sich,  dafs  beim  Austritt  eines  weiteren  Ammoniak- 
moleküls zugleich  Ersatz  desselben  durch  ein  Säureradikal  eintritt: 


y\ 


Mec^  (in  den  Tetraminsalzen). 

Nx,) 

Beim  Übergang  von  der  Hexamin-  zur  Tetraminreihe  handelt 
es  sich  also  nicht  nur  um  einen  Ammoniakverlust,  sondern  um  eine 
wirkliche  Substitution  der  Ammoniakraoleküle  durch  Säurereste. 

Das  Luteoradikal  MeCNHa)^  r'  ist  dreiwertig  positiv. 

„    Purpureoradikal  eiWWjjj  u,   j^^  zweiwertig  positiv. 

„    Praseoradikal  <i<^   9)4    '     |gt  einwertig  positiv. 

„    Hexaminsalz  rMeCNHa),"!      igt  neutral. 

Durch  weitere  Substitution  eines  Ammoniaks  durch  ein  nega- 
tives Radikal  entsteht  ein  negatives,  einwertiges  Radikal,  das  in 
elektrochemisch  entgegengesetztem  Sinne  das  vollständige  Analogen 
des  Praseoradikals  darstellt,  z.  B.: 

Tetraminkobaltnitrit 
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Diesen  eigentümlichen  Übergang  von  den  basischen  Metall- 
ammoniakradikalen zu  ähnlichen  als  Säure  wirkenden  Komplexen 
vermag  die  BLOMSTBAND-JöBGENSEN'sche  Auffassung  ebenfalls  nicht 
zu  erklären. 

Durch  weiteren  Ersatz  von  1  Ammoniak  durch  Säurerest  in 
den  Tetraminsalzen  sollte  man  zunächst  zu  einem  zweiwertigen 
Säureradikal,  von  2  Ammoniaken  zu  einem  dreiwertigen  Säureradikal 
gelangen.     Verbindungen  der  Formel: 

sind  nicht  bekannt,  wohl  aber  eine  ganze  Reihe  der  Formel: 

[Me(X)8]R,,  z.  B.:  Co(NO,)8K,  u.  a.  w. 

Diese  Beziehungen  führen  Webneb  zu  folgendem  wichtigen  Schlufs: 
„Da  in  den  Verbindungen 

alle  3  negativen  Komplexe  direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden 
sind  (Verhalten  der  Säurereste!),  so  müssen  notwendigerweise  auch 
die  3  Ammoiiiakmoleküle  direkt  mit  ihm  verbunden  sein,  und  da 
wir  durch  Substitution  dieser  3  Ammoniake  durch  negative  Reste 
zu  den  gut  charakterisierten  Säureradikalen  (MeX^)  gelangen,  so 
müssen  auch  in  diesen  sämtliche  6  Säurereste  direkt  mit  dem  Metall 
in  Bindung  stehen. 

Es  bedarf  hier  nur  kurz  der  Erwähnung  des  Übergangs  von 
den  Metallammoniaksalzen  zu  den  Salzen  der  Metallhalogensäuren, 
der  durch  die  dem  Metallatom  innewohnende  Eigenschaft,  6  Reste 
zu  binden,  interpretiert  wird. 

Bedeutsam,  und  besonders  auch  im  Rahmen  des  experimentellen 
Teils  dieser  Arbeit,  ist  das  Kapitel  über  die  Fähigkeit  des  Wassers, 
Ammoniak  in  den  Metallammoniaksalzen  zu  ersetzen.  Durch  Ersatz 
sämtlicher  Ammoniakmoleküle  in  den  Metallammoniaksalzen  gelangen 
wir  zu  den  Hydraten  der  Metallsalze.  Bei  einer  Unzahl  von  Bei- 
spielen läfst  sich  das  Wiederkehren  von  6  Molekülen  Krystallwasser 
auffuhren.  Die  alte  Beziehung,  dafs  viele  Metalle  auch  in  ent- 
sprechenden Doppelsalzen  6  Radikale  direkt  gebunden  enthalten, 
bringt  den  Schlufs  zur  Reife,  dafs  die  Eigenschaft  der  Metall- 
salze, 6  Wasser-,  bezw.  6  Ammoniakmoleküle  zu  binden, 
dieselbe  dem  Metallatom  innewohnende  Ursache  hat'^ 
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Analog    zusammengesetzten   Hydraten    müssen    also    dieselben 
Strukturformeln  zukommen,  wie  den  Metallammoniaksalzen. 


/NH..C1 
MeC-NH,.Cl 
NnHsI^.CI 

N - 

Lii tcosalz  (nach  Blomstrand-Jörobnsen). 


yH,0-Cl 

Fe^  H,0-C1 

\(H,0)4— Gl  u.  s.  w. 


Wenn  schon  die  Annahme  einer  aus  vier  Gliedern  bestehenr  a\ 
Ammoniakkette  in  den  Luteosalzen  eine  Hypothese  ist,  die  nur 
wenig  in  Einklang  zu  bringen  ist  mit  der  Beständigkeit  derartiger 
Verbindungen,  so  ist  nach  dem  WERNEB^schen  Resum6  die  sich 
daraus  ergebende  Folgerung  für  die  Konstitution  der  Hydrate  so 
unwahrscheinlich,  dafs  man  mit  Recht  an  der  Richtigkeit  jener  Auf- 
fassung zweifeln  kann. 

Der  WEBNEB'sche  Gedankengang  über  den  Zustand  der  Metall- 
salze in  wässeriger  Lösung  gipfelt  in  dem  Satz,  „dafs  die  erste 
Bedingung  zur  elektrolytischen  Dissoziation  eines  Salzes  die  Fähig- 
keit seines  Metallatoms  sei^  sich  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von 
Wassermolekülen  zu  einem  Radikal  zu  verbinden,  dafs  eine  direkte 
Bindung  zwischen  dem  Metallatom  und  dem  Säurerest  nicht  ein- 
treten kann'^ 

Nahe  genug  liegt  dann  die  Frage,  unter  welcher  räumlichen 
Gestaltung  wir  uns  derartige  Komplexe  vorstellen  können,  und 
Webneb  beantwortete  diese  Frage  mit  dem  Oktaeder. 

Das  Metallatom  soll  als  Centrum  fungieren,  in  den  Oktaeder- 
ecken sind  die  6  mit  ihm  verbundenen  Moleküle  verteilt.  Ein 
Molekül 


[ 


Me 


(NH,V 


] 


(Fig.  1)  wtürde  sich  folgendermafsen  repräsentieren: 


NH,        NH, 


NH, 


NU, 


NH. 


MH, 
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Substituieren  wir  in  Fig.  1  ein  weiteres  Ammoniakmolekül 
durch  einen  zweiten  Säurerest,  so  kann  dies  auf  zweierlei  Weise 
geschehen;  wie  dies  aus  Fig.  2  und  3  ersichtlich  ist.  Aus  der 
Oktoederformel  geht  also  hervor,   dafs  2  isomere  Molekülkomplexe 

existieren  müssen;  eine  Folgerung,  die  in  der  Ekistenz  zweier  iso- 
merer Praseosalze  ihre  Bestätigung  findet. 

Ohne  hier  auf  weitere  Isomerieorscheinungen  eingehen  zu  können, 
sei  noch  kurz  bemerkt,  dafs  beispielsweise  bei  einer  Verbindung 
[Me(NH3)g]X3  die  3  Säurereste  aufserhalb  einer  um  das  Oktaeder 
beschriebenen  Sphäre  gelagert  sind. 

,, Metallammoniak  Verbindungen,  welche  Komplexe  [Me(NH3)ß] 
und  [Me(NH3)J  enthalten,  erscheinen  als  Bruchstücke  der  Metall- 
ammoniaksalze der  ersten  Klasse,  d.  i.  derjenigen  Verbindungen 
mit  dem  Radikal  [Me(NH3(3].  Verbindungen  mit  dem  Komplexe 
[Me(NH3)g]  giebt  es  nur  sehr  wenige,  aber  überaus  viele  und  wohl 
charakterisierte  mit  dem  ßadikal  [Me(NH3)J  leiten  sich  von  2  wertigen 
Metallen  ab." 

Von  grofser  Wichtigkeit  sind  zwei  Sätze,  welche  die  WEBNEE'sche 
Anschauung  über  die  Verbindungen  [Me(NH3)JX2  präzisieren: 

1.  „Die  Verbindungen  der  Formel  [MeAJXj  erscheinen  als 
unvollständige  Moleküle  [MeA^jX^.  Sie  verhalten  sich  so, 
als  ob  das  im  Oktaederzentrum  befindliche  2 wertige  Metall- 
atom nicht  mehr  alle  6  Gruppen  A  zu  binden  vermöge, 
und  sich  deshalb  2  derselben  unter  Zurücklassung  des  Bruch- 
stückes MA^  loslösen". 

2.  „Von  Wichtigkeit  für  die  Art  und  Weise,  wie  diese  Los- 
lösung  erfolgt,  ist  die  Thatsache,  dafs  beim  Übergang  der 
Moleküle  [(MeAe)]Xa  in  Moleküle  [(MeAJ]X,  die  Funktion 
der  Säurereste  keine  Änderung  erleidet;  in  den  Ver- 
bindungen [(MeAj]X2  verhalten  sich  beide  Säurereste  als 
Jone". 

Aus  der  grofsen  Zahl  von  Metallammoniaksalzen  der  allgemeinen 
Formel  [(MeA4)]X2  griflf  Werneh  die  vorzüglich  charakterisierten 
Platinverbindungen  zur  Begründung  und  Festigung  seiner  theore- 
tischen Ansichten  heraus. 

Platomonodiaminsalze,  denen  die  Formel: 
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,NH8.NH,.X 

pt.<; 

zugeschrieben  wird,  sollten  als  Salze  2  wertiger  Basen  mit  Platin- 
chlorür  eine  Verbindung: 

Pt<  >PtCl4 

bilden.  Das  thun  sie  jedoch  nicht,  sondern  sie  zeigen  das  Verhalten 
eines  einwertigen  Salzes  und  geben  das  Salz: 

W^[^«M.2PtCl4 

in  vollständiger  Übereinstimmung  mit  der  Formel: 

[Pt*äH.)s]c,, 

während  die  frühere  Formel  sicher  nicht  der  richtige  Ausdruck  ihrer 
Konstitution  sein  kann. 

Durch  Substitution  eines  Ammoniakmoleküls  durch  einen  Säure- 
rest entstehen  Verbindungen 

—  entsprechend  den  isomeren  Verbindungen:  Platosemidiammin- 
und  Platosamminsalze. 

Den  Platosemidiamminsalzen  kommt  nach  CLEVK-JöfiaENSEN  die 
Formel 

"<c, 

zu,  nach  welcher  sich  die  2  Chloratome  verschieden  verhalten  sollten, 
was  jedoch  nicht  der  Fall  ist;  sie  verhalten  sich  gleich,  wie  es 
eine  Formel: 

verlangt.      Die    Konstitution    der    Platosamminsalze    fand    in    der 

Formel 

/NlJg-X 
Pt/ 

\Nir,-x 

ihren  Ausdruck.  Platosamminchlorid  entsteht  aus  Platodiammin- 
chlorid  [Pt(NHg)JCl3  durch  Erhitzen;  unter  Verlust  zweier  Moleküle 
Ammoniak  tritt  Funktionswechsel  zweier  Säurereste  ein.  Platosammin- 
chlorid bildet  mit  Platinchlorür  kein  Doppelsalz  mehr.  Auf  die  zur 
weiteren   Begründung  auch  bei   den   Semidiamniinverbindungen  an- 


182 


geführten   Chlorsulfosäureverbindungea    möge   der  Hinweis  auf  die 
einschlägige  Stelle  genügen. 

Die  Moleküle  [MeA^jX^  denkt  sich  Werner  als  unvollständige 
Moleküle  [MeA^JX^,  wie  die  Radikale  (MeA^)  als  unvollständige 
Radikale  (MeA^),  und  zwar  entstehen  die  ersteren  aus  dem  letzteren, 
dem  als  Oktaeder  gedachten  Radikal  (MeA^)  durch  Verlust  zweier 
A-Gruppen,  ohne  dafs  ein  Funktionswechsel  der  Säurereste  eintritt: 

(A) 


X     A' 


/' 


/ 


/ 


(A) 

Werner  giebt  dafür  die  plane  Formel 


Tritt  noch  eine  a- Gruppe  aus,  so  entsteht 


\ 


X 


/ 


XI     ^M"^ 
/    \ 


a 


X 


Bei  Austritt  einer  weiteren  a- Gruppe  resultiert: 

a  a 

I  I 

X— M-X  oder  a— M—X. 

I  I 

a  X 

Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  (MeA^X^)  müssen  nach 
den  WERNER'schen  Entwickelungen  in  zwei  geometrisch  isomeren 
Formen  auftreten,  eine  Forderung,  die  durch  die  entsprechenden 
Platin  Verbindungen  erfüllt  wird,  für  welche  beide  nach  den  Werneb'- 
schen  Ausführungen  nur  eine  Formel: 


zulässig  erscheint. 


yNH, 

\ci 
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Blomstbakd-Cleve  gaben  bekanntermafsen  folgende  Formeln: 

/NHg-Cl  .NH,-NH,-CI 

Pt<  Pt< 

\NH,.C1  \CI 

Platosamminchlorid,  Piatosemidiainmiiichlorid, 

die  durch  die  schönen  JöRGENSEN'schen  Untersuchungen  eine  ex- 
perimentelle Stütze  fanden.  Webnee^  verwirft  diese  Formeln;  für 
ihn  resultieren  nach  den  gegebenen  Entwickelungen  die  geometrischen 

Isomeren: 

Cl  NH,  Cl  NH, 

Pt  Pt 

Cl  NH,  NH,  Cl 

Platosemidiamminchlorid.  Platosamminchlorid. 

An  der  Hand  dieser  Formeln  diskutiert  er  die  JöBGENSEN'schen 
gemischten  Pyridinammoniakverbindungen,  die  in  ihren  Reaktionen 
ohne  weitere  Hypothesen   sich   glatt   seiner  Theorie  anbequemen.^ 

Die  geometrische  Isomerie  führt  Weenee'  späterhin  auf  den 
allgemeinen  Fall  der  Cis-  und  Trans-Isomeren  zurück. 

NH,  X 

Co        Ciflformen. 
NH,  X 

NH,  X 

Co  Transformen. 


NH, 

Cl 

\/ 

NH, 

\> 

NH, 

Cl 

\/ 

a^ 

\ 

NH, 

X  NH, 


Dabei  sollen  wie  bei  den  Kohlenstoffverbindungen  die  Cisformen 
die  unbeständigen,  labilen,  die  Transformen  die  beständigen,  stabilen 
repräsentieren. 

Eines  neuen,  von  Weeneb  eingeführten  Begriffes  der  Eoordi- 
nationszahl  ist  noch  zu  gedenken.  Mit  dem  Ausdruck  „Koordi- 
nationszahP'  bezeichnet  er  die  Anzahl  der  Atomgruppen,  mit  welcher 
ein  Elementaratom  sich  direkt  zu  einem  Radikal  verbindet.  Ein 
Atom  mit  der  Koordinationszahl  0  hat  also  die  Fähigkeit,  sich  mit 
C   Gruppen   direkt   zu   verbinden.     Die  Koordinationszahl  wechselt 


»  Vergl.  S.  172. 

'  A.  Werner,  Z,  anorg,  Cheni,  8,  184. 
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von  Element   zu  Element.     Die  beiden  Begriffe  Koordinationszahl 
und  Valenzzahl  müssen  streng  auseinandei*  gehalten  werden. 

In  glücklicher  Weise  stützte  Webneb  in  Gemeinschaft  mit 
MiOLATi  die  von  ersterem  begründete  Theorie  durch  die  Unter- 
suchungen über  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Lösungen 
anorganischer  Verbindungen. 

Es  darf  als  selbstverständlich  hervorgehoben  werden,  dafs 
JöRGENSEN  natürlich  ein  Gebiet,  das  er  viele  Jahre  hindurch 
mit  bewundernswerter  Sachkenntnis  und  Gründlichkeit  gepflügt 
hat,  au&  hartnäckigste  gegen  das  herandringende  Neue  ver- 
teidigt. Für  JöBGENSEN  fällt,  bei  aller  Anerkennung  der  geist- 
reichen Spekulation,  der  „unerbittliche  Versuch"  ins  Gewicht,  der 
allein  Klarheit  in  die  verwickelten  Verhältnisse  der  ausgedehnten 
Gruppe  der  Metallammoniakverbindungen  bringen  könne.  Er  erhebt 
gegen  Webneb  den  Vorwurf,  den  bewährten  Boden  der  Valenz  ver- 
lassen zu  haben;  dann  wendet  er  sich  gegen  den  zentralen  Punkt 
der  WEBNEB'schen  Theorie,  wonach  in  Verbindungen  vom  Typus 
Me(NH3)3X3  kein  negativer  Rest  mehr  das  Verhalten  eines  Ions 
zeige  und  betont,  dafs  sich  Webnbb  nicht  nur  betreffs  des  PaijMajeb'- 
schen  Lridiumammoniakchlorids,  sondern  auch  hinsichtlich  des  Ekd- 
MANN'schen  Triamminnitrites,  die  ihm  beide  als  Stützen  dienen 
sollten,  getäuscht  hätte.  Die  erstere  hatte  Palmaeb  in  seiner 
Originalabhandlung  wegen  des  Verhaltens  gegen  Chlor  und  Silber- 
nitrat als  ein  Doppelsalz  von  L'idiumchlorid  mit  einem  ammonia- 
kalischen  Chlorid  etwa  Ir(NH3)^Cl3.LCl3  angesprochen.  Aus  dem 
Triamminnitrit  liefsen  sich  keine  weitgehenden  Folgerungen  ziehen, 
da  die  Konstitution  vieler  Nitrite  sehr  verschieden  gedeutet  werden 
könne.  Denn  schon  die  Verbindung  Diuitrotriamminkobaltchlorid, 
in  der  nur  noch  2  Nitrogruppen  enthalten  seien,  zeige  nach  über- 
einstimmenden Resultaten  von  Petebsen  und  Webneb-Miolati  eine 
Leitfähigkeit,  wie  sie  einer  Verbindung  mit ,, einem"  elektronegativen 
Ion  zukomme.  Ein  bei  niederer  Temperatur  erhaltenes,  günstiges 
Zahlenresultat  könne  ihn  nicht  überzeugen. 

Gerade  das  Verhalten  des  Triamminnitrits  läfst  Webneb  auch 
JöBGENSEN  gegenüber  als  zentralen  Punkt  seiner  Theorie  gelten  und 
appelliert  nur  an  die  Logik  Jöuoensen's.  „Die  Leitfähigkeit",  sagt 
Webneb,  „mufs  wohl  als  sicherstes  Mittel  gelten,  die  lonenzahl  zu 
bestimmen,  und  dafs  nur  diejenigen  Reste  in  den  Metallammoniak- 
salzen als  lone  fungieren,  die  mit  dem  Metallatom  in  keiner  direkten 
Bindung  stehen,  dürfte  als  bewiesenes  Grundprinzip  gelten*'.  Webneb 
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stellte  nach  Jöbgeksen's  Augaben  das  Triamminnitrit  von  Gibbs 
her  und  untersuchte  es  auf  seine  molekulare  Leitfähigkeit  (bei 
i;=250  ergab  sich  ju=6.12).  Nach  diesem  Resultat  kann  das  Salz 
unmöglich  eine  Nitritgruppe  als  Ion  enthalten.  Die  molekulare 
Leitfähigkeit  für  das  ERDMANN'sche  Nitrit  lieferte  Wekner  und 
MiOLATi:  jti=6.71  (t;=250).^  Den  beiden  Verbindungen  mufs  sonach 
die  Formel 


[co^NOAl 


zukommen.  Mit  halbverdünnter  Salzsäure  entstehen  aus  beiden 
Triamminchlorodinitrite,  die  jedoch  vollständig  von  einander  ver- 
schieden sind.  Das  aus  dem  GiBBs'schen  Salz  bildet  rotbraune, 
derbe  Krystalle,  das  aus  dem  ERDM:ANN'schen  gelbbraune,  silber- 
glänzende Blättchen.  Hier  haben  wir  es  einfach  mit  2  geometrischen 
Isomeren  der  Form 


hxj 


zu  thun,  denen  die  Raumformeln: 


X 


entsprechen. 

Nach    JöROENSEN    müfsten    dieser    Verbindung    Formeln 
kommen  wie: 

Co  «.NO2 
r  NO,  f^.(NH,),.NO, 

Co  rt  (NH,VNO,    und 

|?N0,  /(NH3)3.NO« 

Co  «  NO, 


zu- 


Gibb's  Triamminnitrit 


ß  NO, 


Erdmanns  Triamminnitrit. 


'  Die  minimale  Leitfähigkeit  des  Triamminkobaitnitrits  sclieint  Jöroknskn 

wenig  Beweiskraft  zu  haben ,  da  salpetrigsaure  Salze  ein  anonnales  Verhalten 

zeigen  (Z,  anorg,  Chem.  11,  416  u.  s.  w.). 

Z.  anorg.  Chem.  XYIU.  13 
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Dem  widersprechen  die  Thatsachen^  denn  aus  beiden  isomeren 
Chloriden 

[colNOoJ 
L     (NH,1,J 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  gleicher  und  sehr 
guter  Ausbeute  Fiavokobaltnitrit,  eine  Thatsache,  die  mit  den 
Jöbgensen' sehen  Formeln  durchaus  unvereinbar  sei,  die  aber  den 
Konfigurationsbeweis  für  die  geometrisch  isomeren  Reihen  der  Flavo- 
und  Croceo-Salze  in  sich  schliefse.  ^  Nach  Jöbgensen^  reichen  die 
von  Webneb  gegebenen  Unterschiede  nicht  hin,  die  Existenz  eines 
zweiten  Triamminnitrits  zu  beweisen,  so  dafs  auch  die  Schlufs- 
folgerungen,  die  er  aus  der  vermuteten  Isomerie  zieht^  sowie  die 
zugehörigen  Oktaederformeln  auf  schwachem  Boden  ruhen. 

Eine  kräftige  Stütze  fand  Webneb  in  neuerer  Zeit  durch  die 
Arbeiten  von  K.  A.  Hofmann.'  Das  von  Hofmann  und  Wiede 
dargestellte  Kobalttriammin  CgSyCogCNHj)^  liefert  bei  der  Einwirkung 
salpetriger  Dämpfe  Co(N02)3(NH3)3,  das  nach  den  JöBGENSEN'schen 
Angäben  mit  dem  EBDMANN'schen  Triaminnitrit  übereinstimmt 
Es  ist  also  ein  thatsächlicher  Zusammenhang  der  HoFMANN'schen 
Verbindung  mit  den  Kobaltammoniakverbindungen  bewiesen,  und 
das  analytische  Verhalten  (Nitroprussidnatrium,  Jodaethyl)  zwingt 
ihn  zur  Annahme,  dafs  kein  Ammoniak  „eingelagert^'  sein  könne. 

Aus  Jöbgensen's  Versuchen  folgert,  dafs  in  den  Croceosalzen 
die  eine  Nitrogruppe  an  eine  andere  Valenz  der  Kobaltatome  ge- 
bunden sein  mufs,  als  in  den  Flavosalzen,  und  dalB  somit  das 
trivalente*  Kobaltatom  in  der  That  verschiedene  Valenzen  habe. 

Der  Bildungsvorgang  der  Verbindungen  [Me{NH3),Xj)  ist  nach 
JöRGENSEN  ganz  verschieden  von  demjenigen  der  Bildung  der 
Purpureosalze  aus  Luteosalzen:  „Verlust  eines  Ammoniakes  bringe 
keine  Änderung  der  chemischen  Funktion  eines  Säurerestes  hervor". 
Ebenso  negiert  er  unter  Hinweis  auf  die  Verbindung  Co(NHj)2(CN)3 


*  A.  Werner,  Z,  anorg,  Cheni,  8,  182 — 186. 

*  JöRQENSEN,  Z.  anorg.  Cliem.  13,  172  u.  s.  w. 

*  R.  A.  Hofmann,  Z.  anorg.  Chem.  14,  268  u.  s.  w. 

*  Der  Hinweis  auf  Verbindungen  trivalenter  Metalle  ist  zur  lUoBtrieniiig 
der  zwischen  beiden  Foräcliem  bestehenden  Streitfragen  unamg^gllch. 


-        187     - 

das  WEBNEE'sche  Postulat  der  Nichtexistenzfähigkeit  von  Ver- 
bindungen Me(NH3)2X2.  Das  WERNBR'sche  Verlangen,  dafs  beim 
Austritt  eines  Ammoniakmoleküls  aus  [Me(NH3)3X3]  Ersatz  desselben 
durch  ein  Säureradikal  eintrete  unter  Bildung  von  Komplexen 
[Me(NH3)2X^] ,  werde  ganz  und  gar  nicht  erfüllt.  Absolut  keine 
Geltung  und  Beweiskraft  hat  für  ihn  der  WERNER'sche  Schlufs,  dafs, 
weil  in  den  Verbindungen  [Me(NH3)3X3]  die  drei  negativen  Reste 
direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  seien,  es  auch  die  3  Ammo- 
niake  sein  müfsten,  weil  die  Voraussetzung  falsch  sei,  und  er 
weist  besonders  wieder  auf  die  Dinitrotriamminkobaltsalze  hin 
(siehe  S.  184). 

Betreffs  der  Substitution  der  Ammoniakgruppen  in  den  Metall- 
ammoniaksalzen durch  Wasser  erfreuen  sich  die  Anschauungen  der 
beiden  Forscher  einer  etwas  besseren  Übereinstimmung.  Unan- 
nehmbar bleibt  JöBGENSEN  jedoch  die  ausgedehnte  Substitution  der 
Ammoniakmoleküle  durch  Wasser,  da  die  Zahl  6  keineswegs  die 
Grenze  der  aufnehmbaren  Wassermoleküle  sei.  Viele  Purpureo- 
und  Luteosalze  enthielten  doch  Krystallwasser,  das  dann  doch  auf 
andere  Weise  erklärt  werden  müfste.  Am  meisten  schrecken 
JöBOENSEN  die  Vitriole,^  die  vielen  vorkommenden  wasserärmeren 
Verbindungen  ab,  wodurch  ihm  der  ganze  Wert  der  6 -Zahl  fraglich 
wird.  Die  ganze  Grundlage  des  WEBNEK'schen  Systems  erscheint 
ihm  unhaltbar. 

Zur  Erklärung  der  Konstitution  der  Luteosalze  fafst  er  die 
Möglichkeit  der  Verschiedenartigkeit  der  Valenzen  der  3 -wertigen 
Metallatome  ins  Auge. 

Die  Luteosalze  präsentieren  sich  dann  folgendermafsen: 

.y.NHj.X 
Me.o.NH8.NH8.NH3.NH8.X. 

./.Cl  .7<0H,).C1 

Me.a.a^.Cl  — >-  Me.ot.a^.Cl 

,ß.A.C\  .|?.a.Cl 


Oilorpurpureosalz.  Peutamitiroseosalz. 

.7(H,0)C1  ./.Cl 

Me.a.a4.Cl  — >-                  Me.«.a4.CI 

./?(H,0).C1  .^(0H,).C1 


Tetraminroseochlorid.  AquoU'tramiiipurpurcochlorid. 


>  Siehe  Werner's  Erklärung:  Z.  afwrg.  Chem,  3,  287—289  und  30». 

13* 
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Die  ausfühiliche,  aufserordentlich  interessante  Begründung  mufs 
in  der  Originalabhandlung  nachgelesen  werden. 

JöRGENSEN  findet  eben,  dafs  das  an  y  und  ß  angelagerte 
Ammoniak  oder  Wasser,  obwohl  die  Verbindungen  anscheinend 
symmetrisch  gebaut  sind,  in  verschiedener  Weise  gebunden  sein 
müsse,  und  er  sucht  dem  geeigneten  Ausdruck  zu  verleihen  dadurch, 
dafs  er  die  Valenzen  ;'  und  ß  als  verschiedenartig  betrachtet,  und 
zwar  soll  ß  elektropositiver  als  y  sein. 

Wenden  wir  uns  vom  Standpunkt  der  Verschiedenartigkeit  der 
Valenzen  den  Croceo-  und  Flavo-Salzen  zu. 


Croceosalze  sind: 


Flavosalze: 


konstituiert. 


Co.a.NOj 

.p^.a^.Cl 

.y.NO, 
Co.ff.a^.CI 


Das  Flavosalz  giebt  beim  Behandeln  mit  heifser  konzentrierter 
Salzsäure  —  Praseochlorid.  Croceosalze  dagegen  geben  schon 
durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  nur  das  eine  NO,  ab,  imter 
Bildung  von: 

Co.a.Cl 
.^.a^.Cl 

Chioronitrotetraminchlorid. 

Das  Chloratom  sei  hier  allerdings  direkt  an  das  Metallatom 
gebunden,  aber  ganz  anders  wie  das  z.  B.  im  Chlorpurpureosalz  an 

der  ;' -Valenz  gelagerte: 

./-Ol 
Co.« — a4.Cl. 
.|^-a.Cl 

Das  trockene  Salz  scheidet  mit  einer  absolut  alkoholischen 
Lösung  von  Silberiiitrat  beide  Chloratome  gleich  leicht  als  Chlor- 
silber ab.  Wird  das  Salz  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  so 
geht  das  au  Kobalt  gebundene  Chloratom  sofort  und  nicht  wie  in 
den  Chlorpurpureosalzen  sehr  langsam  in  (0H2).C1  über.  Hieraus 
niüfste  k()nse(j[uent  folgen,  dafs  auch  die  Valenzen  y  und  ß  ver- 
schiedenartig  sind,    und   zwar  a  weit  elektropositiver   als  ß.     Auf 
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eine  andere  Anschauung  betreflfs  zweier  Koiistitutionsformeln ,  die 
zu  verschiedenen  Valenzen  y  und  ß  führt,  sei  auf  die  Orgiual- 
abhandlung  verwiesen. 

Aufrecht  erhält  Jökgensen  die  Existenz  der  viergliedrigeu 
Ammoniakgruppe  und  bedeutet  dabei,  dafs  Beispiele,  bei  denen  in 
solch  viergliedrigeu  Ammoniakgruppen  Ammoniak  durch  Wasser 
vertreten  sei,  gar  nicht  oder  fast  gar  nicht  aufgefunden  seien. 
Prinzipiell  sei  eine  solche  Substitution  mit  seiner  Auffassung  nicht 
im  Widerspruch.  Jöbgensen  geht  davon  aus,  dafs  dem  wasser- 
freien Chlorwasserstoff  der  Charakter  einer  Säure  abgeht,  dafs  da- 
gegen H.OHg.Cl  eine  stai-ke  Säure  sei.    So  bilden  wasserfreie  Metall- 

n 

Chloride  bei  Berührung  mit  Wasser  Verbindungen:  M(OHj.Cl)n, 
in  denen  die  Chloratome  als  lone  wirken.  Analog  mit  H.OH2.CI 
wiike  H.NH3.CI  in  den  Metallammoniaksalzen,  in  denen  Chlor  durch 
OH3.CI,  dieses  durch  NH3.CI  ersetzt  werden  könne.  NH3.X  könne 
wohl  durch  OHj.X  ersetzt  werden,  woraus  keineswegs  folgere,  dafs 
Ammoniak  durch  Wasser  ersetzt  werden  könne. 

Wfenbr  dupliziert  nunmehr,  dafs  er  keineswegs  von  der  Valenz 
abstrahieren  wolle,  dafs  seine  Angriffe  nur  auf  die  zersplitterten 
Spezialanschauungen  der  Chemiker  gerichtet  wären.  An  der  Hand 
eines  sprechenden  Zahlenmaterials  (molekulare  Leitfähigkeit)  tritt 
Webneb  der  JöBGENSEK'schen  Behauptung  entgegen,  dafs  die  Frage 
nach  der  Konstitution  der  Platinammoniakverbindungen  von  der- 
jenigen nach  der  der  übrigen  Metallammoniaksalze  zu  trennen  sei. 
Im  Gegenteil  hält  er  einen  prinzipiellen  Unterschied  in  den  Eigen- 
schaften der  sich  von  verschiedenen  Metallen  ableitenden  Metall- 
ammoniakverbindungen für  ausgeschlossen.  So  weist  er,  da  Jon- 
GKNSEN  auf  diesen  Umstand  ein  besonderes  Gewicht  gelegt  hatte, 
darauf  hin,  dafs  auch  in  der  Platinreihe  voraussichtlich  Praeso- 
salze  bestehen.  Wenn  also  schon  die  beiderseitigen  Eigenschaften 
keinen  Grund  fiir  eine  Trennung  nach  der  Konstitutionsfrage  bieten, 
so  werde  dies  noch  nachdrücklicher  durch  die  sowohl  beim  Kobalt 
als  beim  Platin  auftretenden  eigentümlichen  Isomerieen.  Er  greift 
nun  ebenfalls  die  von  Jöbgensen  ins  Feld  geführten  Croceo-  und 
Flavo- Salze  heraus.  Aus  den  Resultaten  der  molekularen  Leit- 
fähigkeit ergiebt  sich,  dafs  man  es  bei  denselben  mit  komplexen 
Radikalen 
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i»  analoger  Weise  bei  den  Platiniamminen  mit  komplexen  Radikalen 

zu  thun  habe^  und  dafs  allgemeiu  gesprochen  ein  Radikal 

in  2  isomeren  Zuständen  existieren  kann,  während  Jöbgensen  bei 
der  Abtrennung  der  Platinverbindungen  zu  der  unwahrscheinlichen 
Hypothese  der  Verschiedenheit  der  Valenzen  greifen  mufs. 

r 

Co.« 

.ßj 

wo  doch  schon  die  Annahme  von  Ammoniakketten  allein  nichts 
weniger  als  bewiesen  sei.  Zudem  würde  die  Isomerie  der  ent- 
sprechenden    Platini -Verbindungen      ausgedrückt     werden      durch 

Formeln : 

.NH3.NH8.CI  /NH3.CI 

Pt<  ,  PtCl,< 

^Clj  \NH3.Cl 

Für  den  analogen  Isomeriefall  ^^zwei^'  Erklärungen.  Einerseits 
verschiedene  Valenzen  (Co),  andererseits  verschiedene  Länge  der 
Ammoniakketten  (Pt). 

Ein  äufserst  interessantes  Streitobjekt  bot  von  Anfang  an  das 
Dichrokobaltchlorid  dar,  in  welchem  nach   Jöbgensen  gemäfs  der 

Formel : 

.HjO.Cl 
Co.NHg.Cl 
.NH8.NH8.C1 

3  lone  enthalten  sein  sollten,  während  Werner  und  Miolati  auf 
Grund  der  molekularen  Leitfähigkeit  zur  Formel: 

r     (NH,),-| 
Co(H,0)    Cl 
L      Cl,     J 

gelangen,  in  der,  wie  es  die  Zahlen  verlangen,  nur  noch  ein  Atom 
Chlor  als  Ion  fungiert.  Die  JöBGENSEH'sche  Formel  kann  schon 
deshalb  nicht  richtig  sein,  weil  die  Werte  für  die  Leitfähigkeit 
des  Dichrochlorids  mit  der  Zeit  zunehmen.  Eine  scharfe  Beant- 
wortung der  Frage  nach  der  im  Dichrochlorid  primär  Yorhandenen 
Anzahl  von  Ionen  ergab  sich  für  Webnek  aus  der  Bestimmung 
der  molekularen  Leitfähigkeit  bei  P,   verglichen   mit  der  sich  bei 
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derselbeu  Temperatur  für  Clilorkalium,  (•hlorbaryum  und  Luteo- 
kobaltchlorid  ergebenden  Zahlen.  Die  JöRGKNsEN'sche  Beobachtung, 
dafs  aus  Dichrochlorid  die  3  Chloratome  in  der  Kälte  durch  Silber- 
nitrat gefällt  werden,  findet  ihre  Begründung  in  der  sehr  raschen 
Ionisierung  der  Chloratome,  so  dafs  eben  diese  Art  des  Nachweises 
in  diesem  Falle  nicht  angängig  sei.  Erhärtet  werde  dies  durch  die 
PicciNi'schen  Beobachtungen,  wonach  in  äthylalkoholischer  Lösung 
auch  solche  Chloratome  ausgefällt  werden,  die  in  wässeriger  Lösung 
durch  Silbemitrat  nicht  fällbar  seien. 

Die  Übereinstimmung  der  Eigenschaften  der  Dichro-  mit  den 
Praseo-Salzen  führt  Webneb  zur  Annahme,  dafs  zwischen  beiden 
nahe  Beziehungen  herrschen  müssen.  Er  fafst  Dichrochlorid  als 
Ac^uopraseosalz  auf,  verwirft  die  von  Jöbgensen  späterhin  aufge- 
stellte Formel: 

Co(  NHa.NHj.NHs.X 

\x 

und  beharrt  für  das  Dichrosalz  nachdrücklich  auf  der  Substitution 
eines  der  4  Ammoniakmoleküle  im  Praseosalz  durch  Wasser. 

Ausgehend  von  dem  JöBGENSEN'schen  Zugeständnis,  dafs  auch 
2  Mol.  Ammoniak  in  den  Luteosalzen  durch  Wasser  ersetzt  werden 
können,  was  ja  einen  wesentlichen  Schritt  zur  Anerkennung  der 
zwischen  Metallammoniaksalzen  und  Hydraten  herrschenden  Be- 
ziehungen involviert,  weist  Webneb  darauf  hin,  dafs  die  aus  den 
Dichrosalzen  durch  Wasseraufnahrae  entstehenden  Triamminroseosalze 


durch  ihre  molekulare  Leitfähigkeit  den  klaren  Beweis  bringen,  dafs 
sie  Luteosalze  sind,  in  denen  3  Ammoniakmoleküle  durch  Wasser- 
moleküle ersetzt  sind.  (Auch  hier  wäre  wieder  in  der  Jöbgensen- 
schen  viergliederigen  Ammoniakkette  ein  Ammoniakmolekül  durch 
Wasser  ersetzt.) 

Des    weiteren  beschreibt  er  ein   Diaquopraseosalz  (Weissbebg) 


(NH3), 

Co(H,0), 

Cl 


i     -« 


Cl, 


also  ein  Praseokobaltchlorid ,   in  welchem  2  Mol.  Ammoniak  durch 
Wasser  ersetzt  sind.     Alle  diese  Aquoammoniakmetallsalze   bilden 
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eine  Übergangsreihe,  die  die  Metallammoniaksalze  mit  den  Hydraten 

verknüpft. 

JöBGENSEN  beschrieb  später  ein  Ammonium-Dinitro-Diammin- 

kobaltoxalat: 

(NO,),.Co(NH3),.C,04.NH4.H,0, 

das  ihm  bei  geeigneter  Behandlung  (konz.  Salzsäure)  ein  grünes  Salz 
lieferte,  das  identisch  mit  dem  von  Werner  und  Weissberg  er- 
haltenen Diaquochloropraseochlorid 


(NH,),n 

Co(H,0), 


Gl 


war.  Nach  der  JöRGENSEN'schen  Analyse  und  der  Bemerkung,  die 
er  selbst  dazu  macht,  ist  an  der  Analogie  mit  dem  Dichro-  und 
Praseochlorid  nicht  zu  zweifeln.  Und  er  giebt  selbst  zu,  dafs  in 
diesem  Falle  die  Werner' sehe  Ansicht,  dafs  auch  in  der  vier- 
gliederigen  Ammoniakgruppe  sich  Ammoniak  durch  Wasser  vertreten 
lasse,  richtig  sei. 

Das  wäre  in  möglichster  Kürze  der  Stand  der  zwischen  Jör- 
GENSEN  und  Werner  betreffs  der  Metallammoniakverbindungen  be- 
stehenden Controverse. 

Zu  welcher  Partei  sich  der  Einzelne  hinneigen  will,  das  mufs 
wohl  billig  dem  Urteil  des  Betreffenden  überlassen  werden.  Mit 
vollem  Becht  hat  auch  Werner  eine  JöRGENSEN'sche  Bemerkung 
zurückgewiesen,  die  allen  denjenigen,  die  Werner's  Theorie  Beifall 
zollten,  eine  wenig  eingehende  Sachkenntnis  der  Metallammoniaksalze 
imputiert.  Wenn  jemand  in  irgend  einer  Sache  ein  Urteil  abgiebt, 
so  darf  als  selbstverständlich  vorausgesetzt  werden,  dafs  dies  auf 
Grund  einer  genauen  Orientierung  geschieht.  Wie  dann  auch  sein 
Urteil  ausfallen  möge,  dem  glänzenden  Verdienste  Jörgensen's  in 
dem  unendlich  schwierigen  Gebiete  der  Metallammoniakverbindungen 
kann  dies  nicht  den  geringsten  Eintrag  thun. 

Wir  hätten  uns  nun  zunächst  mit  der  weiteren  Entwickelung 
der  WERNER'schen  Theorie  selbst  zu  befassen. 

Was  dieser  Theorie  einen  erhöhten  Wert  und  einen  eigen- 
artigen Beiz  verleiht,  ist  ihre  Anwendbarkeit  auf  andere  an- 
organische Verbindungen,  jene  überaus  klaren  Entwickelungen,  die 
bei  der  Phosphor-,  phosphorigen,  unterphosphorigen  Säure,  Phos- 
phinoxyden  —  den  thatsächlichen  Verhältnissen  gerecht  werden  und 
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genau  passend  auf  die  absteigende  Schwefelsäurereihe  angewandt 
werden  können.  Besonders  wertvoll  auch  deshalb,  weil  wir  inmitten 
so  vieler  trennender  Gesichtspunkte,  trotz  so  heterogener  Körper, 
wie  das  doch  die  Metallammoniaksalze  und  die  genannten  Sauer- 
stoffverbindungen sind,  ein  „gemeinsames  Band''  ahnen  dürfen,  das 
alle  chemischen  Verbindungen  umschlingt. 

Eine  originelle  Brücke  zwischen  den  Hydraten,  Sauerstoffsalzen, 
Chloro-,  Bromo-  u.  s.  w.  Salzen  zu  den  Ammoniakverbindungen  und 
Doppelsalzen  baut  Webnbr  durch  seine  Theorie  der  Molekülver- 
bindungen. Eh*  geht  dabei  von  dem  Prinzip  aus,  „dafs  auch  dann, 
wenn,  nach  der  Yalenzzahl  zu  schliefsen,  das  Bindevermögen  be- 
stimmter Atome  erschöpft  erscheine,  dieselben  doch  noch  in  vielen 
Fällen  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  unter  Bildung  ganz  bestimmter 
Atombindungen  am  weiteren  Aufbau  komplexer  Moleküle  zu  be- 
teiligen." 

Mit  der  Annahme  dieses  Prinzips  wendet  er  sich  der  Beant- 
wortung der  Frage  zu,  welche  Zahl  die  Grenze  der  einem  Atom 
möglichen  Atombindungen  angiebt,  und  durch  was  die  Grenzzahl 
bedingt  wird. 

Die  Frage  nach  der  Anzahl  beispielsweise  von  Pyridinmole- 
külen,  welche  das  Metallatom  aufzunehmen  vermag,  legte  ich  mir 
auf  Grund  der  WEBNEB'schen  Theorie  über  die  Konstitution  der 
Metallammoniaksalze  (1.  Mittg.)  sofort  vor^  und  bemühte  mich,  sie 
experimentell  ergründen  zu  können. 

Wie  beantwortet  sich  Werner  die  wichtige  Frage  nach  der 
Anzahl  der  Atome  und  Radikale,  die  mit  einem  Atom  in  direkter 
Bindung  stehen  können?  Folgende  Überlegung  ist  für  ihn  mafs- 
gebend: 

„Jedes  Atom  ist  ein  materieller  Punkt  mit  einem  bestimmten 
Volumen;  der  Raum  um  dasselbe  in  einer  ersten  Sphäre  ist  somit 
beschränkt  und  infolgedessen  können  in  demselben  nur  eine  ganz 
bestimmte  Anzahl  Atome  Platz  finden.  Wenn  nun  dem  Centrums- 
atom überhaupt  die  Fähigkeit  zukommt,  eine  gröfsere  Anzahl 
anderer  Atome  in  stabiler  Gleichgewichtslage  um  sich  zu  grup- 
pieren,   so  mufs  durch  die  Raumfrage  bei  einer  bestimmten  Zahl 


^  lAeb.  Ann.  282,  271,  siehe  auch  Z.  anorg,  Chem,  11,  257  o.  s.  w.  LfCtztere 
Arbeit  mu(ste  bereits  im  Januar  1895  wegen  Erkrankung  abgeschlossen  wer- 
den, 80  dafs  bei  der  später  (November  1895)  erfolgten  Veröffentlichung  die 
WEBMEB'sche  Beantwortung  der  gleichen  Fragen  (Bd.  9,  389  u.  s.  w.  Mai  1895) 
meinerseits  unberücksichtigt  blieb. 
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eine   Grenze   erreicht   werden/*     Die   Zahl,   die   diese   Grenze  an- 

giebt,  nennt  Webneb  ,,Eoordinationszah^S  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^  verschie- 
densten Elementaratomen  auftretende,  übereinstimmende  Eoordi- 
nationszahl  zeigt  ihm,  dafs  dieselbe  nicht  durch  die  in  den  Atomen 
enthaltene  Energiemenge  bedingt  sein  könne.  Die  Eoordinations- 
zahl  ist  unabhängig  von  der  Valenzzahl,  sie  ist  nur  abhängig 
von  der  Gröfse  des  der  Atmosphäre  direkt  benachbarten 
Raumes. 

Ich  gebe  zu,  dafs  die  Koordinationszahl  unabhängig  von  der 
Valenzzahl  ist.  Die  Valenzzahl  ist  bei  einer  Verbindung  [Co(NH3)^]Clj 
für  das  Kobaltatom  „zwei**.  Ich  gebe  ferner  zu,  dafs  die  Koordi- 
nationszahl abhängig  ist  von  der  Gröfse  des  der  Atmosphäre  direkt 
benachbarten  Baumes.  Es  sollen  also  in  diesem  Baume,  unab- 
hängig von  der  Valenzzahl,  sechs  Ammoniakgruppen  Baum  finden. 
Warum  finden  nur  vier  Pyridingruppen  Platz?  Das  Pyridin,  ab- 
gesehen von  dem  ähnlichen  Verhalten,  mufs  dem  Ammoniak  in 
derartigen  Verbindungen  gleichgesetzt  werden  können.  Hat  doch 
auch  JöBGENSEN  mit  seiner  Hilfe  die  alte  Ammoniumtheorie  un- 
widerleglich beseitigt.  Der  Grund  kann  doch  nur  in  einer  ge- 
wissen Energiesummc  liegen,  die  das  Metallatom  dem  Pyridin  gegen- 
über äufsert  und  die  selbst  wieder  bedingt  sein  kann  durch  die 
Gröfse  des  Pyridinkomplexes  dem  Ammoniak  gegenüber.  K.  Ä.  Hof- 
mann ^  bemerkt  in  seiner  Abhandlung  über  Nitroprussidnatrium 
ebenfalls  in  dem  von  mir  früher*  geäufserten  Sinne,  dafs  für  die 
Möglichkeit  des  Eintritts  eines  gröfseren  organischen  Basenmole- 
küls an  Stelle  von  Ammoniak  in  erster  Linie  die  Baumfrage  mafs- 
gebend  sein  dürfte.  In  seinem  Falle  (negativer  Erfolg  beim  Ver- 
such, Trimethylamin  oder  Pyridin  einzuführen)  mache  es  den  Ein- 
druck, als  könnten  umfangreichere  Moleküle  die  im  Prussidnatrium 
offene  oder  nur  mit  Wasser  besetzte  Koordinationsstelle  am  Eisen 
nicht  mehr,  wenigstens  nicht  so  leicht  wie  das  Ammoniak  ein- 
nehmen. 

CdBr,.6CßHgN  und  CuBra.eCgHgN  sind  darstellbar,  während 
aus  den  entsprechenden  Chloriden  nur  Dipyridin Verbindungen  ent- 
stehen. Das  Metallatom  mufs  doch  immer  derselbe  materielle 
Punkt  bleiben,  für  den  seine  ihm  zur  Verfügung  stehende  Baum- 
sphäre unveränderlich  ist.     Wenn  nun  die  Beste  selbst,  die  in 


^  Z.  anorg.  Chem,  12,  146  u.  s.  w. 
*  Ebendaselbst  U,  260. 
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die  erste  Sphäre  eiudringen,  dieselben  bleiben,  und  es  ergeben  sich 
in  der  Eoordinationszahl  so  grofse  Unterschiede,  so  mufs  das  doch 
in  diesem  Falle  auf  Konto  der  Säurereste  geschoben  werden. 

CuBr,.6P)rr,  Cu804.4P7r,  CuCI,.2Pyr. 

CdBr,.6Pyr,  Cd804.3P5rr.2H,O,  C(iCI,.2Pyr,  Cd(llii04),.4Pyr. 

Bei  der  WsBNEB'schen  Auffassung  des  Begri£fes  der  Koordi- 
nationszahl soll  es  Yon  nebensächlicher  Beziehung  sein,  ob  das 
betrachtete  Atom  in  bestimmten  Einzelfällen  zu  viel  oder  zu  wenig 
Energie  besitzt,  um  so  viele  Atome  bestimmter  Natur  zu  ketten, 
als  Platz  haben.  „Ist  mehr  Energie  vorhanden,  so  wird  sich  das 
gebildete  Molekül  unter  Umständen  am  Aufbau  noch  komplexerer 
Atomkomplexe  beteiligen  können;  ist  weniger  Energie  vorhanden, 
so  wird  das  betreffende  Atom  weniger  Radikale  ketten,  als  Platz 
haben,  d.  h.  es  werden  unvollständige  Verbindungstypen  (in  Bezug 
auf  den  Grenztypus)  auftreten.'^  Meiner  Auffassung  nach  liegt 
darin  ein  Widerspruch.  Erst  führt  Weknbe  die  Koordinationszahl 
auf  eine  Raumfrage  zurück  und  bemerkt,  dafs  dieselbe  nicht  bedingt 
sein  könne  durch  die  in  den  Atomen  enthaltenen  Energiemengen; 
trotzdem  erklärt  er  das  Entstehen  komplexerer  Gruppen  durch  einen 
„Energieüberschufs",  unvollständige  Typen  durch  einen  „Minder- 
gehalt'^  Ich  möchte  gerade  für  die  Koordinationszahl  die  Energie 
des  Metallatoms  nicht  missen,  unbeschadet  der  Valenz.  Jeder 
Wirkung  mufs  eine  Kraft  entsprechen;  jedes  Atom  entspricht  einer 
gewissen  Energiemenge,  und  wenn  ein  Atom  in  einer  umgebenden 
Sphäre  eine  gewisse  Anzahl  von  Radikalen  zu  bannen  vermag,  so 
handelt  es  sich  nicht  nur  um  eine  Raumerfiillung,  —  die  betreffen- 
den Atomgruppen  müssen  auch  festgehalten  werden.  Von  der  Raum- 
frage kann  die  Energiefrage  wohl  nicht  getrennt  werden. 

Für  Weknee  ist  die  Koordinationszahl  eine  Raumzahl,  deren 
Abhängigkeitsgrenzen  von  dem  bestimmbaren  Atomvolumen  heute 
unter  keinen  Umständen  schon  eingehend  diskutiert  werden  können.  ^ 


^  Anm.:  Aub  einer  Übersicht  der  Atomvolumina  (Biohteb,  Anorg,  Chem, 
S.  282)  ersehen  wir,  daüis  diejenigen  von 

Cr        Mn        Fe        Co        Ni        Cu 
7.7         6.9         7.2         7.0        6.7         7.2 
in   einigermafsen   harmonierenden   Grenzen   bleiben.     Alle   anderen   Elemente 
haben  ein  ungleich  höheres  oder  geringeres  Atomvolumen. 

Pt  harmoniert  mit  Zn        Pd        Vd 
9.1  9.1         9.2        9.8. 

Rh  harmoniert  mit  Jr         Ba        Os 
8.6  8.7         8.4        8.8. 
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Webneb  unterscheidet  zwischen  ,,räumlicher''  und  „planer^* 
Eoordinationszahl.  Die  räumliche  ist  die  Oktaederraumzahl,  die 
plane  giebt  die  Anzahl  der  um  das  Zentrumatom  in  der  Ebene 
gelagerten,  direkt  mit  demselben  verbundenen  Gruppen  an.  Zur 
räumlichen  Koordinationszahl  6  gehört  die  plane  4;  zur  räumlichen 
4  die  plane  3. 

Originell  ist  die  Nutzanwendung  der  vertieften  WEBNEB'schen 
Anschauungen  auf  das  dunkle  Gebiet  der  Molekülverbindungen  ^  und 
deren  Zusammenhang  mit  den  Metallammoniaksalzen,  Doppelsalzen 
und  Hydraten. 

Was  man  in  der  Chemie  nicht  definieren  konnte,  sah  man  als 
Molekül  Verbindung  an,  ein  Begriff,  in  den  sich  alles  Mögliche 
hineinargumentieren  liefs,  ohne  damit  auch  nur  die  geringste  Klä- 
rung zu  erzielen.  Mit  den  Molekülverbindungen  hatte  es  so  ziemlich 
dieselbe  Bewandtnis,  wie  mit  dem  tierischen  Instinkt. 

Im  Dammeb' sehen  Handbuch*  finden  wir  über  Molekülverbin- 
dungen folgende  Ausführungen:  , ^Wasser  und  viele  Salze  müssen 
als  in  sich  vollkommen  gesättigte  Verbindungen  aufgefafst  werden, 
bei  denen  keine  freien  Valenzen^  zur  Verkettung  anderer  Atome 
mehr  verfügbar  sind:  trotzdem  haben  wir  in  den  krystallwasser- 
haltigen  Salzen  offenbare  chemische  Verbindungen  vor  uns,  die  nach 
den  Kegeln  der  multiplen  Proportionen  zusammengesetzt  sind.  Der 
Bindung  von  Krystallwasser  ist  die  Erscheinung  vergleichbar,  dafs 
viele  Salze  als  Doppelsalze  ebenfalls  in  stöchiometrischen  Verhält- 
nissen zusammenkrystallisieren.  Solche  durch  Addition  gesättigter 
Verbindungen  entstandene  Molekülkomplexe  nennt  man  „Molekül- 
verbiiidungen".  Man  nimmt  vom  Stande  der  Valenzlehre  an,  dafs 
die  Komponenten   dieser  Aggregate   bis  zu  einem  gewissen  Grade 

Dafs  zwischen  chemischer  Energie  und  Atomvolumen  ein  enger  Zusammen* 
hang  besteht,  unterliegt  keinem  Zweifel.  Indirekt  mufs  auch  ein  Zusammen- 
hang zwischen  Koordinationszahl  und  chemischer  Energie  bestehen. 

'  In  seiner  I.  Abhandlung  über  die  Konstitution  der  Metallammoniakver- 
bindungen charakterisierte  Werner  die  Auffassung  derselben  als  Molekülver- 
bindungen als  „Ersatz  eines  unklaren  Begriffes  durch  ein  schönes  Wort*' 
{Z,  atiorg.  Chem,  3,  270.) 

>  Bd.  1,  149  (1892)  (siehe  Naumann). 

•  Nach  Brühl  kommt  dem  Wasser  die  Formel  H— 0— H  mit  4-wertigem, 

I 
ungesättigtem  Sauerstoff  zu.    ,,Von  aUen  Stoffen  zeige  keiner  die  Kriterien  des 

„Ungesättigtseius"  in  dem  Mafse,  wie  gerade  das  Wasser."  (Siehe  Ber,  deutsch. 

chem.  Oes.  28,  2866—2668.) 
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ihre  Selbständigkeit  im  neuen  Komplex  gewahrt  haben  und  dafs  die 
Verknüpfung  nicht  durch  von  Atom  zu  Atom  gehende  Kraftlinien 
geschieht,  sondern  dafs  eine  von  den  ursprünglichen  Molekülen  aus 
wirkende  Gesamtanziehung  den  Verband  herstellt.  Diese  An- 
schauung ti*ägt  allerdings  der  Thatsache  Rechnung ,  dafs  die  soge- 
nannten Molekülverbindungen  im  allgemeinen  von  auffallend  geringer 
Stabilität  sind ;  andererseits  mufs  aber  dagegen  erinnert  werden,  dafs 
sich  ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen  den  gewöhnlichen 
und  den  Molekülverbindungen  trotz  alles  Suchens  (!)  weder  in  ihrem 
physikalischen,  noch  chemischen  Verhalten  hat  auffinden  lassen,  und 
dafs  streng  genommen  zur  Zeit  aus  den  dargelegten  Erscheinungen 
sich  kein  anderer  Schlufs  ziehen  läfst,  als  dafs  es  unzweifelhaft 
chemische  Verbindungen  giebt,  die  in  das  Strukturschema  von  der 
konstanten  Valenz  sich  nicht  einordnen  lassen^^ 

Bei  der  Entwickelung  seiner  Ansichten  über  die  Natur  der 
Molekülverbindungen  geht  Weeneb  zunächst  von  den  aus  der  Ver- 
einigung von  Elementen  entstehenden  Molekülen  aus,  die  er  Ver- 
bindungen „erster  Ordnung**^  nennt.  Durch  Vereinigung  von  Ver- 
bindungen erster  Ordnung  entstehen  solche  zweiter  Ordnung;  es 
erfolgt  also  die  successive  Bildung  immer  komplexerer  Verbin- 
dungstypen. 

In  den  Oxyden  erscheinen  nach  der  Valenzlehre  sowohl  der 
Sauersto£f  wie  die  anderen  Elementaratome  völlig  abgesättigt;  nach 
den  von  Webneb  entwickelten  Gesichtspunkten  sind  sie  noch  weiterer 
Atom  Verbindungen  fähig  im  Sinne  der  nachstehenden  Formel: 

0  0 

*  • 

O.M+OH,=O.M...OH,. 

•  • 

0  0 

Rückerinnernd  an  die  Metallammoniaksalze  teilt  Webneb  die 
Molekülverbindungen  in  2  Klassen  ein:  in  Anlagerungs-  und 
Einlagerungs  Verbindungen. 

Anlagerungsverbindungen: 

Co(NOA  Co^>^^2>»  Co^N^«^ 

^""(Nll«)'         ^^NH,),'         ^^NH3)3- 

^  Diese  Bezeichnung  erinnert  an  die  schon  von  Dalton  für  Atome  ge- 
gebene. Die  Atome  der  Elemente  nannte  er  einfache  oder  Atome  erster  Ord- 
nung. Durch  Vereinigung  eines  Atoms  eines  Elementes  A  mit  einem  Atom 
eines  Elementes  B  sollte  ein  Atom  zweiter  Ordnung  entstehen  u.  s.  w. 
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Einlagerungs  verbin  dangen: 
[^^(NHsM^^«'     [^(Säl]^^^'^'      [Co(NH,),](NO.).. 

Bei  den  Einlagerungsverbindungen  wird  durch  das  Einschieben 
von  Ammoniakmolekülen  zwischen  den  negativen  und  positiven  Rest 
gleich  die  lonisierbarkeit  der  negativen  Säureradikale  erkläii;.  Be- 
treffs der  zahlreichen  Beispiele  der  von  Werner  gegebenen  An- 
lagerungs-  und  Einlagerungsformen  sei  auf  die  Arbeit  selbst  ver- 
wiesen; die  vorstehenden  genügen  zur  Illustrierung  der  Begriffe. 
Nicht  alle  Moleküle ,  die  anlagerungsfähig  sind,  sind  zum  weiteren 
Aufbau  komplexerer  Moleküle  geeignet.  Im  hervorragenden  Grade 
kommt  dem  Wasser  die  Eigenschaft  zu.  Alle  Hydrate  mit  6  Mole- 
külen Erystallwasser  sind  vollständige  Einlagerungstypen. 

[Co(OH,),]Cl,. 

Für    das    Vorkommen    des    siebenten    und    fünften    Moleküls 

Wasser,   für  welche  Werner  schon  früher  eine  Erklärung  in  der 

Bindung  durch  den  Schwefelsäurerest  gegeben  hatte,  bringt  er  neue 

Stützpunkte.* 

Auch  die  Alaune,  z.  B. 

/SO..K 
AK 

^S04  +  12H,0 

finden  eine  befriedigende  Erklärung  in  der  neuestens  durch  überein- 
stimmende Untersuchungen  gestützten  Thatsache,  dafs  im  Wasser 
im  flüssigen  Zustande  zum  grofsen  Teil  Doppelmoleküle  angenommen 
werden  müssen.  Dann  sei  es  ja  auch  plausibel,  dafs  in  den  Hydraten 
auch  einmal  Doppelmoleküle  (HgO),  sich  beteiligen  könnten: 

All(H,0),j6|^*-K  U.8.W. 

Von  neueren  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Metallammoniak- 
verbindungen hätten  wir  noch  die  von  K.  A.  Hofmann,  N.  Eubnakow 
und  Peter  Klason  zu  besprechen. 

Hofmann  und  Wiede*  haben  eine  Reihe  höchst  interessanter 
Metallammoniakderivate  der  Trithiokohlensäure  dargestellt,  die  sich 
dem  Rahmen  der  WERNKR'schen  Theorie  sehr  wohl  einfügen. 

*  W.  R.  Whitney  hat  die  Chroinsulfatverbindungen  im  Lichte  der  Wbbhes'- 
schen  Theorie  betrachtet  und  dabei  nachgewiesen,  dafs  die  eigentümlichen  Be- 
ziehungen, welche  diese  Theorie  veriangt,  wirklich  vorhanden  sind.  {Zeitsekr, 
phys.  Chem.  20,  40  u.  s.  w.) 

-  Z.  anorg,  C/iem.  14,  265  u.  s.  w. 
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Hofmann  kommt  auf  Grund  seiner  Resultate  zu  dem  Schlüsse: 

1.  yydafs  das  von  ihm  und  Wiede  erhaltene  Kobalttriammin 

CSj  =  C(K 
CS^Co^Ha).  >S(NHJ. 

kein  Ammoniak  zwischen  die  Eobaltschwefelbindungen  einge- 
lagert enthält,  was  nur  mit  Werneb's  Theorie  vereinbar  sei"; 

2.  „dafs  die  Eobaltverbindungen  der  Trithiokohlensäure  nur 
3  Moleküle  Ammoniak  aufnehmen,  was  bei  3  wertigem  Kobalt 
die  Koordinationszahl  6  als  nicht  überschreitbare  Grenze  der 
Anlagerungsfahigkeit  bestätigt'^; 

3.  „dafs  auch  die  Trithiokarbonate  von  Kupfer,  Zink,  Platin 
weniger  ammoniakreiche  Verbindungen  liefern,  als  die  Sauer- 
stoffsalze oder  Haloide  dieser  Metalle  (ebenso  Nickel  und 
Eisen)". 

Der  Übergang  des  Hofmann' sehen  Kobalttriamminsalzes  zum 
Ebdmann' sehen  Triamminnitrit  mittels  salpetriger  Säure  wurde  schon 
hervorgehoben. 

Die  von  Hofmann  erhaltene  Verbindung: 

Pt(NH,),.S3C.H,0 
konnte  den  BLOMSTRAND^schen  Formeln  gemäfs  als: 


I<'      ''      oder  pt- NH3.NHS.X 

fungieren;  in  beiden  Fällen  also  „eingelagertes^^  Ammoniak  enthalten. 
Das  analytische  Verhalten  (Ausbleiben  der  Nitroprussid-  und  Jod- 
äthylreaktion)  dokumentiert,  daiJs  keine  Einlagerung  von  Ammoniak 
zwischen  die  Metallschwefelbindung  eingetreten  ist.  Die  Blom- 
STRAND'schen  Formeln  sind  demnach  ausgeschlossen. 

Peteb  KiiASON  ^  giebt  bei  seiner  Untersuchung  über  die  Konsti- 
tution der  Platinverbindungen  in  Kürze  ein  Bild  der  widerstreitenden 
Ansichten  über  die  Metallammoniakverbindungen  und  bemerkt,  dafs 
es,  um  zu  einer  fester  als  bis  jetzt  begründeten  Anschauung  über 
die  Metallammoniakverbindungen  zu  gelangen,  vor  allem  nötig  sei, 
für  ein  hierher  gehörendes  typisches  Metall,  z.  B.  Platin,  den  sicheren 
Beweis  zu  liefern,  ob  in  seinen  höheren  Ammoniakverbindungen  wirk- 
lich Stickstoff  an  Stickstoff  gebunden  sei  oder  nicht. 


^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  1477. 
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Nach  JöBGKNSEN  gebe  es  ein  Platinammoniakchlorür: 

.NII,.C1 

P< 
\    Cl 

zwei  Platinammoniakcblorüre: 

/NH8.NH5.CI  /NHg.Cl 

Pt<  und  Pt< 

Xll  \NHs.Cl 

und  ein  Platintriammoniakchlorür: 

^\NH..C1 

Elason  weist  experimentell  nach,  dafs  es  mindestens  zwei 
Platintriammoniakchlorüre  gebe,  und  dafs  in  den  Monoammoniakeu 
Ammoniak  zwei  verschiedene  Stellungen  einnehmen  könne.  Somit 
müsse  die  JöBGENSEN'sclie  Auffassung  zum  mindesten  für  die  Platin- 
verbindnngen  nicht  richtig  sein. 

Klason  gelangt  bei  den  Tetraammoniaken  auf  struktnrchemi- 
scher  Entwickelungsbasis  zu  einer  Kombination  der  Graham- HoF- 
MANN'schen  und  CLAus'schen  Anschauungen.  Claus  selbst  hat  diese 
Auffassung,  die  zu  der  Strukturformel 

(NH3),Pt(NH,Cl, 
Reiset*s  erHtes  Chlorid 

fuhrt,  verworfen.    Klason's  Untersuchungen  haben  ihn,  um  einige 

der  bekanntesten  Beispiele  herauszugreifen,  zn  folgenden  Formeln 

geführt: 

(NH8)BPtClt,  Ammoniakplatinchlorür 
Rkiset^s  zweites  Chlorid. 

NH,.Pt.Cl.NH8.Cl,  AmmoniakplatochloraminchlorOr 

Petrone*8  Chlorür. 

Klason  erzielte  von  den  durch  Jöbgensen  gewonnenen,  ab- 
weichende Resultate  bei  der  Einwirkung  von  Pyridin  auf  Ammoniak- 
platinchlorür, bezw.  von  Ammoniak  auf  Pjrridinplatinchlorür,  die 
selbstverständlich  die  von  Webner  ^  aus  den  JöBGENSEN'schen  That- 
sacheu  gezogenen  Folgerungen  beeinträchtigen.  Bei  geeigneter 
Arbeitsweise  erhielt  Klason  durch  Einwii'kung  von  Pyridin  auf 
Ammoniakplatinchlorür  in  der  Kälte  ein  Salz: 

(NU,),Pt^C,II,NCl),+H,0, 

>  Siehe  8.  172. 
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das  sich  in  der  Löslichkeit  sowohl,  wie  iu  zahlreichen  Reaktionen  von 
dem  aus  Pyridinplatinchlorttr  mit  Ammoniak  zu  gewinnenden  Körper 

(C,H,N),Pt(NH..Cl)|+H,0 
(identisch  mit  der  JöROENSEN'schen  Verbindung) 

wesentlich  unterscheidet    Die  erste  Verbindung  lagert  sich  bei  100^ 
in  die  zweite  Form  um. 

Gegen  die  geometrische  Isomerie  der  beiden  Platinammoniak- 
chlorüre  (Ämmoniakplatinchlorür  und  Ammoniakplatochloraminchlo- 
rür)  spreche  ihr  grundverschiedenes  Verhalten  gegen  Alkylsulf  hydrate. 
Wenn  man  ein  Chloratom  gegen  Thioäthyl  ersetze,  so  werde  in 
Peybone's  Chlorid  das  zweite  Chloratom  ionisiert,  in  Reiset's  zweitem 
Chlorid  aber  nicht.  Wenn  beide  Chloratome  gegen  Thioäthyl  ersetzt 
würden,  blieben  im  ersten  Fall  höchstens  ein  Molekül  Ammoniak 
zurück,  im  zweiten  blieben  alle  beide  Ammoniakmoleküle  in  dem 
Derivat  stehen.  Eine  Möglichkeit  der  geometrischen  Isomerie  sieht 
jedoch  Klason  bei  Annahme  der  doppelten  hexagonalen  Pyramide 
oder  des  Rhomboeders.  Man  hätte  dann  6  unter  sich  ähnliche  und 
zwei  davon  verschiedene  AngriflFspunkte.  Danach  liefse  sich  die 
üben  besprochene  Umlagerung  von  Ammoniakplatinpyridinchlorür  in 
Pyridinplatinammoniakchlorür  darstellen  als: 


p.Cl 


•<i 


>a  = 


\/ 


Cl.a 


\/\ 


Y\».ci 

p.Cl  p 

übereinstimmend    damit    könnte    Ammoniakplatinchlorüramin- 
chlorür  in  zwei  tautomeren  Formen  existieren: 

I.  II. 

«.Cl 


und  ebenso  Ämmoniakplatinchlorür: 


I. 


-Cl 


/\ 


a< 


>a  = 


— Cl 


Cl.a! 


II. 

/^|a.01 

\y 


Dabei  solle  I  die  krystallisierte  Form  darstellen,  die  in  Lösung 
teilweise  in  11  übergehe.     So  könne  auch  enie  geometrische  Erklä- 

Z.  anorg.  Chem.  XVIJL  14 
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rung  gefunden  werden  für  die  von  Webneb  und  Miolati  ermittelte 
Steigerung  des  Leitvermögens. 

KijASON  selbst  legt  auf  diese  Erklärungsversuche,  die  nur  zur 
Anleitung  von  Experimentaluntersuchungen  dieneu  können,  kein 
besonderes  Gewicht. 

A.  CossA^  vermag  die  WEBNEß'sche  Theorie,  so  verführerisch 
sie  sich  ihm  entgegenstellt,  zur  Erklärung  der  Konstitution  der 
Platoso-  und  Platinisemiamminverbindungen  nicht  anzunehmen.  Er 
hält  noch  an  der  Blomstband' sehen  Theorie  fest,  wenn  er  auch 
nicht  verkennt,  dafs  sie  die  Konstitution  der  Platinammoniakver- 
bindungen nicht  vollständig  erklärt. 

Wir  hätten  uns  nun  den  KüBNAKOw'schen  Abhandlungen  über 
die  zusammengesetzten  Metallbasen,  über  welche  er  eine  kritische 
Übersicht  über  ihre  zeitgemäfse  Konstitution  giebt,  zuzuwenden. 
Er  bietet  sehr  ausführUches  Litteraturmaterial  und  zieht  besonders 
auch  physikalisch  -  chemische  Betrachtungen  in  den  Kreis  seiner 
Untersuchung. 

In   den   gegenwärtig   bekannten  Haloldsalzen   der  allgemeinen 

Formel  MXm.nNH,  könne  der  absolute  Wert  für  n  von  1 — 8  (auf 

1  Metallatom)  schwanken.     Der  Wert  n  =  8  werde  erreicht  in  den 

Verbindungen : 

CaCl,.2NH8  (Rose,  Pogg.  Ann.  20, 154). 
SrCl,.2NH8  (Kose,  Ebendaselbst). 
BaCl,.2NH8  (Joannis,  Campt  rend.  112,  837). 

Er  hält  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dafs  das  Ammoniak 
nicht  nur  auf  Kosten  des  Metalls,  sondern  auch  durch  Vermittelung 
der  Halolde  und  anderer  Säuregruppen  in  den  Verbindungen  zurück- 
gehalten werde.  Es  sei  sogar  ziemlich  wahrscheinlich,  dafs  bei  An- 
wendung niedriger  Temperatur  und  hohen  Druckes  auch  fiir  die 
Elemente  der  6.  —  8.  Gruppe  des  periodischen  Systems  ammo- 
niakreichere Verbindungen  erhalten  würden.  Diese  Voraussetzung 
rechtfertige  die  Existenz  der  sogen.  Kry stall wasser-  und  Alkohol- 
verbindungen 

PtCl4.4NHa.H,0  (Reiset),  PdCl,.4NH8.H,0  (Fehlinq), 

RuCl4.4NH8.3H,0  (Claus),  PtCl8.4Pyr.3H,0  (Jöboensen,  Hsdik), 

PtBr,.4Pyr.5H40,  PtCl,(  NH.CS.OOjHs)^  +  CAOH  (Kuwi aiow), 
Pt8O4.4Pyr.9H8O  (Hedin), 

und  sie  zeige,  dafs  in  diesen  Salzen  die  Fähigkeit,  weiterhin  Ver- 
bindungen einzugehen,  noch  lange  nicht  erschöpft  sei. 

*  Z.  afiorg.  Chetn.  14,  867  u.  s.  w.    Atii  Ä.  Acc.  Seienxe  IMno  Bd.  S2. 
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Aas  der  von  Laübie  ^  gemachten  Beobachtung,  dafs  die  Menge 
der  bei  der  Bildung  der  Haloldsalze  freiwerdendon  Wärme  einer 
periodischen  Abhängigkeit  unterliegt,  folgert  er,  dafs  auch  die  Fähig- 
keit zur  Bildung  der  Metallammoniaksalze  in  Abhängigkeit  von  der 
Stellung  im  periodischen  System  sein  müsse.^ 

Lachowicz  '  hatte  bereits  die  verschiedene  Verbindungsfähigkeit 
der  Salze  mit  der  Wärmemenge,  die  bei  der  Bildung  dieser  Salze 
entwickelt  wird,  in  Vergleich  gebracht.  Er  kam  für  „die  Salze  ein 
und  derselben  Säure''  zu  folgendem  Schlufs: 

„Je  weniger  Wärme  sie  bei  der  Bildung   entbinden,   desto 
gröfser  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  verbinden''; 
f)ir  die  Salze  ein  und  desselben  Metalles: 

„Je   mehr  Wärme   sie   bei   ihrer  Bildung   entbinden,   desto 
gröfser  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  verbinden". 

Lachowicz  zeigte,  dafs  die  Salze  der  schweren  Metalle  in  eine 
Reihe  mit  steigender  oder  abnehmender  VerbindungsfiUiigkeit  ge- 
ordnet werden  können,  die  sich  namentlich  in  der  Weise  o£fenbart, 
dafs  die  Basen,  je  stärker  sie  sind,  mit  desto  mehreren  Salzen  Ver- 
bindungen bilden,  und  umgekehrt  mit  abnehmender  Basizität  auch 
die   Anzahl  der  in  die  Verbindung  tretenden  Salze  geringer  wird. 


u 

0)    03 

ö 

O) 

0 

Amine  d 
Fettreih 

.S 

1 

^ 

auOiü 

H 

0) 

•  mm       ^^ 


CS  es 


^9 

&.CS 


/^NO,), 

+ 

+ 

Zn804 

+ 

+ 

ZnCU 

+ 

+ 

Pt(NO,), 

+ 

+ 

Cu(NO,), 

+ 

1 
+ 

CU8O4 

+ 

+ 

HgCl, 

+ 

+ 

CuCl, 

+ 

+ 

AgNO, 

+ 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 


1 

+ 

+ 

schwer 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

1 

+ 

schwer 

schwer 
schwer  1 

+ 


+ 
+ 
+ 
+ 


schwer 

+ 


»  Phil.  Mag.  [5]  1&,  42. 

•  Die  Frage,  ob  sich  gewisse  Gesetzmäfsigkeiten  ergeben  auf  Gnmd  der 
Stellung,  die  die  Elemente  im  periodischen  System  einnehmen,  liefs  ich  in 
meiner  Tl.  Mitteilung  (Z.  anorg.  Chem.  11,  260)  offen. 

»   W.  M.  f.  CJiem.  10,  884  und  Jouni   pr.  Chem.  39,  99  n.s.  w. 

*  HgCl,.2CioH»N  wurde  von  Leeds  dargestellt  (Jahresber.  1882,  504). 

14* 
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Ich  fügte  vorstehend  die  LACHOWicz'sche  Tabelle  an,  die  einerseits 
die  Salze  enthält,  die  damals  in  dieser  Richtung  untersacht  waren, 
andererseits  die  Basen,  mit  welchen  sie  sich  unter  denselben  Be- 
dingungen verbinden.  Die  Basen,  welche  sich  mit  den  angegebenen 
Salzen  verbinden,  sind  mit  dem  Zeichen  +  versehen:^ 

Die  von  Jörgensen  bei  den  gemischten  Pyridinammoniakplatin- 
Verbindungen  gegebene  Erklärung  {kreuzweises  Auftreten  s.  d.)  er- 
scheint auch  KuRNAKOw  gekünstelt  und  wenig  wahrscheinlich.  Seiner 
Ansicht  nach  sprechen  die  von  Jörgensek  erhaltenen  Besultate 
„gegen^^  die  kettenförmige  Lagerung  der  Ammoniakmoleküle  in 
diesen  Verbindungen. 

Bei  der  Kritik  der  BLOMSTRAND-JöRGENSEN'schen  Formeln  be- 
merkt er,  dafs  der  Verbindung  PtX^.ßNHj,  für  welche  Gerdes^ 
die  Formel: 

X>     .a.a.X 

vorschlägt,  zwei  bewegliche  Säurereste  entsprechen  müfsten,  während 
nach  Werner  und  Miolati's  Beobachtungen  alle  vier  Ghloratome 
in  PtCl4.()NH3  lone  seien.  Andererseits  führe  die  Zusammensetzung 
der  Chlorplatinate  [PtClg.GNHjJ.PtClg  zur  Annahme,  dafs  in  der 
Verbindung  von  Gerdes-Drechsel  „zwei  der  Ghloratome"  von  den 
übrigen  verschieden  seien,  da  bei  der  Gleichartigkeit  aller  vier 
Chloratome  ein  [PtüNHgJgPtClg  zusammengesetztes  Chlorplatinat  zu 
erwarten  wäre. 

Die  Schwächen  der  Ammoniumtheorie  beruhen  auch  für  ihn 
1.  in  der  Erklärung  der  Isomerieerscheinungen;  2.  in  der  ketten- 
förmigen Bindung  der  Ammoniakmoleküle  unter  einander  (Blom- 
strand)  und  3.  in  der  unbestimmten  Angabe  bez.  der  Menge  Am- 
moniak, die  vom  Metallsalz  zurückgehalten  werden  könne. 

Auch  die  FiiAWiTZKY'sche  Theorie  der  chemischen  Formen  be- 
spricht er  eingehend,  indem  er  resümiert,  dafs  diese  theoretischen 
Anschauungen  die  nahen  genetischen  Beziehungen  zwischen  den 
beiden  äufseren  Gruppen  der  zusammengesetzten  Salze  —  der  Deri- 
vate der  zusammengesetzten  Basen  und  der  Doppelsalze  —  unter 
Feststellung  des  inneren  Zusammenhanges  zwischen  den  einzelnen 
konstituierenden  Teilen    der  Verbindung   in   Abhängigkeit  von  der 


*  Nach  Laciiowk  z  eigenem  Zugeständnis  kann  die  Art  seiner  angewandten 
Methode  nicht  zu  richtigen  Schlüssen  führen. 
2  J(mm.  pr.  Chem.  26,  257. 
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gemeinsamen  Ursache,  dem  höheren  Typus  der  Haloide  oder  Sauer- 
stoffrestes konstatieren. 

Er  verweist  dann  auf  die  Ansichten  von  Mendelejeff,  Wurtz, 
L.  MfiYEBy  HoBSTMANN,  MiCHAELis  Und  Webnek,  die  wegen  der 
Festigkeit,  mit  der  das  Ammoniak  zurückgehalten  werde,  und  der 
nach  der  Vereinigung  folgenden,  stufenweisen  Änderung  der  Funk- 
tionen des  Metalles,  in  den  Eigenschaften  des  Metalles  selbst  die 
Ursache  zur  Bildung  zusammengesetzter  Salze  suchten. 

So  wurde  von  Würtz,^  Horstmann, ^  Michaelis,'  zur  Erklärung 
der  Konstitution  der  Platindoppelsalze  die  8- Wertigkeit  des  Platins 
diskutiert,  die  auch  Lothab  Meter  teilte. 

Im  Gegensatz  zu  diesen,  diese  Frage  nur  kurz  erörternden 
Autoren,  hat  Mendelejeff*  die  Vorstellung  vom  höchsten  Typus 
der  Metalle  in  den  zusammengesetzten  Platinsalzen  konsequent 
durchgeführt.  Es  ist  nach  Mendelejeff  im  höchsten  Grade  be- 
merkenswert, dafs  die  festesten  und  am  meisten  charakteristischen 
Hydrate  und  Metallammoniaksalze  von  den  Metallen  der  6.  bis 
8.  Gruppe  des  periodischen  Systems  gebildet  werden,  die  hohe 
Oxydationsstufen  mit  vorwaltend  saurem  Charakter  zu  geben  fähig 
seien.  Demgemäfs  liefsen  sich  in  den  niederen  Oxydationsstufen 
dieser  Metalle  das  Vorhandensein  freier  Affinitäten  voraussetzen, 
die  geeignet  wären,  Wasser,  Ammoniak  und  ähnliche  Moleküle  zu 
binden. 

Die  von  Mond  und  Nasini  für  NiCljj.4NH3  und  NiS0^.2NH3 
in  wässeriger  Lösung  erhaltenen  Grölsen  für  Atomrefraktion  des 
Nickels  zeigten  keinen  Unterschied,  ein  Ergebnis,  das  wegen  der 
raschen  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindungen  durch  Wasser,  nicht 
auffallend  sei.  Geeigneter  für  derartige  Refraktionsbestimmungen 
mufsten  die  gegen  Wasser  und  Säuren  ziemlich  beständigen  Platin- 
verbindungen sein.  Kuknakow  führte  diese  Untersuchung  aus  und 
fand,  dafs  beim  Eintritt  von  Ammoniak,  Chlorkalium  und  anderen 
Körpern  in  das  Molekül  des  zusammengesetzten  Salzes  die  Atom- 
refraktion des  Platins  nicht  dieselbe  bleibe.  Er  erhielt  folgende 
Werte,  in: 


'  La  theorie  atomiqtw^  S.   185. 

•  Theoretische  Chemie  1885,  340—342. 

'  Ijchrb,  der  anorg,  Ghem.  (4.  Abt.)  2,   1177. 

*  Qrundl,  der  Chemie,  S.  720—723. 
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PtC1^.4NH,      .     .  11.9—16.7. 

PtCUNOaV^NH,  16.1—21.0. 

PtCU.K^      .     .     .  24.7. 

PtCleNa,     .     .     .  37.7. 

Bei  Annahme  der  höchsten  Valenz  der  Metalle  in  den  Metall- 
ammoniaksalzen wird  KuRNAKOW  zu  der  Frage  gedrängt:  ,, Durch 
welche  Affinitäten  bindet  das  Metallatom  die  Moleküle  Ammoniak, 
Wasser,  Alkalihaloide  und  andere !'<  ,,Sind  die  Affinitäten  denen 
gleich,  welche  die  Vereinigung  der  Metalle  mit  den  Halolden  und 
anderen  Säuregruppen  veranlassen?'^  Er  räumt  ein,  dafs  eine  kate- 
gorische Antwort  auf  diese  Frage  ebensowenig  zu  geben  sei,  wie 
auf  die  durch  welcherlei  Affinitäten  das  Chlor  von  Natrium  im 
Chlornatrium  und  Quecksilber  im  Natriumamalgam  zurückgehalten 
werde.  Jedenfalls  seien  die  Affinitäten  des  Metallatoms  gegen 
basische  (metallische)  und  saure  Körper  (Metalloide)  verschieden. 

KuKNAKow  wendet  sich  schliefslich  der  Besprechung  der 
Wkkner' sehen  Theorie  zu,  der  gleichfalls  die  Idee  von  der  un- 
mittelbaren Vereinigung  der  Ammoniakmoleküle  mit  dem  Metall- 
atom zu  Grunde  liege.  An  der  WBBNEn'schen  Theorie  vermifst  er 
eine  befriedigende  Erkläioing  über  die  Ursache  von  der  Verschieden- 
heit in  den  chemischen  Eigenschaften  der  Wasser  oder  Ammoniak 
und  der  anderen,  eine  zusammengesetzte  Verbindung  bildenden 
Gruppen. 

Obgleich  Weener  die  höhere  Valenz  des  Stickstoffs  und  Sauer- 
stoffs in  Abrede  stellte,  gebe  er  keine  bestimmten  Angaben  auf 
welche  Weise  das  Wasser  und  Ammoniak  in  den  zusammengesetzten 
Radikalen  z.  B.  im  Radikal  der  Boseosalze 


["•SS"] 


H,0 

zurückgehalten  werde.  ^  Ein  Hauptverdienst  der  WEBNEB'schen 
Theorie  liegt  auch  nach  Kubnakow  darin,  dafs  Webner  die  bei 
den  Metallammoniaksalzen  auftretenden  Isomerieerscheinungen  auf 
stereochemischem  Wege  erklärt.  Als  weniger  glücklich  bezeichnet 
er  den  Versuch  Werneb's  die  ganze  weite  Klasse   der  zusammen- 

^  Mufs  denn  eine  solche  Bindung  überhaupt  eine  konkrete,  direkt  an- 
schauliche sein,  mufs  so  ein  Wasser-  oder  Ammoniakmolekül  denn  gerade  wie 
mit  einer  Zange,  oder  vom  Metallatom  ausgehenden  Fangarmen  gehalten  werden? 
Wozu  hier  eine  ValcnzfragcV  Warum  könnten  Wasser-  oder  Ammoniakmole- 
küle nicht  durch  ciiH^  vom  Metallatom  ausgehende  —  von  ersterem  Belbst,  als 
kombinierten  EloiiientensyHtcinon,  denen  eine  bestimmte  Energiesnmme  ent- 
spricht, —  wieder  im  Mafsc  ihrer  Entfernung  wirkende  Kraft  gehalten  werden? 
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gesetzten  Salze  auf  bestimmte  Typen  zurückzuführen,  charakterisiert 
durch  die  Zahlen  4  und  6. 
Die  Verbindungen: 

MXm.6H,0 
MXm.eNHj 

könnten  in  keinem  Falle  auf  die  Grenztypen  bezogen  werden.    Die 

Zahl  der  Hydrate,    welche  pro  Atom  Metall  7,  8,  9  und  12  Mol. 

Wasser  enthalten,    sei  recht  bedeutend  und  für  die  ganze  Gruppe 

charakteristisch. 

Die  Bindung  des  7.  Mol.  Wasser  in  MgS04.7HjjO,  die  Wekneb 

dem    Schwefelsäurerest    zuschiebt,    erscheint    ihm    willkürlich,    da 

zwischen   dem    6.   und    7.    Mol.    Krystallwasser    in   den    erwähnten 

Hydraten  keinerlei  wesentlicher  Unterschied  sei.    Wernes  betrachtet 

Kupfervitriol  als: 

Cu(H,0)4S0».H,0, 

EuRNAKOw  seinerseits  bemerkt,  dafs,  wenn  man  die  Radikale  der 
zusammengesetzten  Salze  auf  die  beiden  Typen  MA^  und  MAg  be- 
ziehe, die  Existenz  einer  so  charakteristischen  Reihe  wie  CuSO^.öA, 
deren  Vertreter  der  Kupfervitriol  sei,  ohne  Ergänzungshypo- 
these ganz  unverständlich  bliebe. 

Ferner  führt  Kurnakow  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  auf, 
die  völlig  von  dem  Typus  [MX^JRj  und  [MX^JR^  abweichen,  und 
die  sich  als  unvereinbar  mit  der  WERNER'schen  Vorstellung  über 
die  Koordinationszahl  und  über  die  Verteilung  der  verschiedenen 
Gruppen  innerhalb  der  Moleküle  der  zusammengesetzten  Salze  er- 
wiesen. 

Am  Schlüsse  seines  gegebenen  Überblickes  gelangt  Kurnakow 
zu  dem  Resultat,  dafs  keine  der  Theorien  die  ganze  Kompliziertheit 
der  Erscheinungen  im  weiten  Gebiete  der  zusammengesetzten  Basen 
umfasse,  sondern  dafs  eine  Vermengung  der  Anschauungsweisen  ge- 
boten sei. 

So  definiert  denn  Kurnakow  die  zusammengesetzten  Metall- 
ammoniaksalze als  Ammoniumsalze,  in  denen  das  Ammoniak  gleich- 
zeitig vom  Metall  und  den  Säuregruppen  zurückgehalten  werde. 
Für  Verbindungen  MCl.a,  MC1.2a,  MC1.3a  stellt  er  die  schematischen 
Formeln: 

M— a-Cl,        m/  Nci,       M:;^a'^Cl  u.  8.  w. 

^a'^^  \a/ 

auf.     Neben   dieser  Bindung    liefsen    sich   auch    noch   die  Existenz 
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eiuer   unmittelbaren    Bindung   zwischen   Metall   und   Säorerest   an- 
nehmen : 

M'^-^Cl,       M^-^Cl,        M^-^Cl. 

\a/  i  ^  a^  I 


Analoge  Konstitution  wäre  den  Hydraten  und  anderen  zusammen- 
gesetzten Salzen  beizulegen.  Die  Isomerie  würde  hier,  wie  bei 
Webneb's  Theorie,  stereochemisch  zu  erklären  sein,  und  sich  für 
die  isomeren  Salze  von  Peybonn£  und  Reiset  in  folgendem  Schema 
darstellen  lassen: 

Gl  a 

/l  ' 


a-Pt— Gl  («-Salz).  Gl-Pt-Gl  (|^-Salz). 

1/  1  ■ 


a/  a 


Bedeutet  diese  neuerliche  Erklärung  Kmbnakow's  einen  wirk- 
lichen Fortschritt,  ist  sie  so  eine  glückliche  Vermengung  der  ge- 
samten bisherigen  Anschauungen,  die  überhaupt  in  Betracht  gezogen 
zu  werden  verdienen?  Kaum!  Werner  machte  man  den  Vorwurf 
nicht  mehr  auf  dem  Boden  der  Valenz  zu  stehen  —  und  hier  tritt 
uns  die  Valenz  im  Chamäleonkleide  entgegen.  Werner  hat  doch 
den  Begriff  Valenz  von  dem  der  Koordinationszahl  streng  geschie- 
den.   Hier  mufs  alles  auf  Kosten  einer  ungemein  dehnbaren  Valenz 

a 
geschehen.      Der    allgemeinen   Formel   M<  >C1   würde  z.  B.  eine 

a 

NH 
Verbindung    Li<|yTTj^"Cl     entsprechen,     Lithium     müfste    bivalent 

fungieren. 

Zu  gedenken  wäre  noch  der  schönen  magnetischen  Unter- 
suchungen von  G.  Wiedemann.  ^ 

„Gewisse  magnetische  Stoffe  behalten  ihre  magnetische  Eigen- 
schaften, wenn  sie  Verbindungen  mit  anderen  Körpern  eingehen, 
und  es  scheint  die  Möglichkeit  geboten  zu  sein,  diese  Stoffe  ge- 
wissermafsen  bis  in  ihre  Verbindungen  hinein  zu  verfolgen  und  zu 
untersuchen,  wie  weit  ihre  Eigentümlichkeiten  mit  denen  der  Ver- 
bindungen in  Beziehung  stehen.  Der  Magnetismus  einer  binären 
Verbindung  setzt  sich  aus  den  Magnetismen  ihrer  beiden  Bestand- 
teile zusammen  durch  einfache  Addition.  Diese  Bestandteile  be- 
halten,   wenn    sie,    ohne   ihre   besondere    Konstitution   oder  Atom- 

»  Ann,  Phys.  Ghem.  (1868)  i;{5,  177. 
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gruppierung  zu  ändern,  in  andere  binäre  Verbindungen  eingehen, 
ihren  Atommagnetismus  unverändert  bei.''  Als  Atommagnetismus 
sei  der  durch  die  magnetische  Kraft  „Eins"  erregte,  temporäre 
Magnetismus  je  eines  Atoms  der  Verbindung  bezeichnet.  Der  Atom- 
magnetismus, der  ein  und  derselben  Oxydationsstufe  entsprechenden 
Sauerstoflf-  oder  Haloidsalze  ist  stets  derselbe,  gleichviel  ob  die 
Salze  fest  oder  wasserfrei  oder  mit  Wasser  als  Hydrate  verbunden, 
oder  als  ammoniakalische  Salze  (Kupfer,  Nickel),  oder  auch  in 
Lösungen  untersucht  wurden.^ 

Umgekehrt  können  wir  aus  der  Änderung  des  Magnetismus 
eines  Bestandteiles  einer  Verbindung  beim  Übertritt  in  eine  andere 
Verbindung  schliefsen,  dafs  die  Atomgruppierung  derselben  in  der 
zweiten  Verbindung  eine  andere  ist,  als  in  der  ersten:  dafs  er  also 
zu  den  übrigen  Bestandteilen  derselben  in  anderes  Verhältnis  ge- 
treten ist,  als  vorher.  Wir  hätten  also  in  der  That  in  dem  magne- 
tischen Verhalten  der  Körper  in  gewissem  Mafse  in  Kriterium  für 
ihre  chemische  Konstitution.  Die  Kobaltiaksalze  sind  diamagnetisch, 
das  Metallatom  hat  seinen  Magnetismus  gänzlich  verloren,  wie  ja 
auch  der  chemische  Charakter  dieser  Verbindungen  ein  ganz  anderer 
ist,  wie  der  der  gewöhnlichen  Kobaltsalze.  Wenn  ynr  daher  sehen, 
dafs  bei  diesen  Verbindungen  bei  einer  geänderten  chemischen  Kon- 
stitution das  magnetische  Verhalten  des  mafsgebenden  Metallatoms 
in  der  Verbindung  sich  gänzlich  ändert,  so  dürfen  wir  aus  dem 
Gleichbleiben  desselben  in  den  ammoniakalischen  Kupfer-  und  Nickel- 
salzen folgern,  dafs  in  diesen  das  Metallatom  ganz  dieselbe 
Rolle  spielt,  wie  in  den  einfachen  Salzen.  Das  Metallatom 
scheint  also  durchaus  nicht  mit  den  Bestandteilen  des  Ammoniaks 
selbst  in  nähere  Beziehung  zu  treten,  vielmehr  scheint  sich  letzteres, 
ähnlich,  wie  das  Krystallwasser,  ohne  Änderung  der  die  magneti- 
schen Eigenschaften  der  die  Verbindung  bestimmenden,  das  Metall 
enthaltenden  Atomgruppe  an  die  Verbindung  anzufügen,  wo  dann 
seine  geringen  magnetischen  und  diamagnetischen  Eigenschaften  fast 
ganz  in  den  Hintergrund  treten. 

So   dürfte   z.  B.   die  Vermutung   von   Graham,    dafs    das   Salz 
2CuSO,.r)NH3.  als:    CuSü^  -f-  HgCuNSO,  -f-  4NH3. 
CuSO^.NH.,,  als:  H,CuN.SO, 

*  Das  zeigt  eigentlich  deutlich,  dafs  den  mit  dem  Metallatom  verknüpften 
Resten  erst  eine  sekundäre  Rolle  zukommt  Primär  zeigt  das  Metallatom  eine 
gewisse  konstante  magnetische  Kraft  die  auf  die  Art  der  mit  ihm  verbundenen 
anderweitigen  Gruppen  sich  nicht  äufsert:  nur  so  erklärt  sich  die  Substitutions- 
fähigkeit von  Wasser  und  Ammoniak  u.  s.  w. 
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anzusehen  wäre,  in  dem  magnetischen  Verhalten  kaam  eine  Stütze 
finden.  (Gleichzeitig  dürfen  wir  folgern,  dafs  die  an  das  Metallatom 
geknüpften  Ammoniakketten  wenig  Wahrscheinlichkeit  haben.) 

Von  den  ersten,  verfolgbaren  Anfängen  haben  wir  die  Metall- 
ammoniakverbindungen  in  ihren  überaus  mannigfachen  Wandlungen 
vor  Augen  gefühi-t.  Wenn  bei  der  Überfülle  von  Litteratur,  welche 
das  Studium  dieser  interessanten  Körperklasse  gezeitigt  hat,  einzelne 
einschlägige  Arbeiten  (zumal  fremdsprachlicher  Litteratur)  übersehen 
worden  sind,  so  wird  das  als  verzeihlich  gelten  können. 

Wir  müssen  entschieden  der  „WEBNEÄ'schen  Theorie*'  den 
Vorzug  geben.  Sie  erklärt  glatt  und  elegant  die  Isomerieei'schei- 
nungen  durch  die  in  der  modernen  Chemie  so  aktuelle  Raum- 
frage; sie  giebt  eine  Grenze  für  die  aufnehmbare  Anzahl  von 
Ammoniak-  etc.  Molekülen,  die  zugestandenermafsen  in  einzelnen 
Fällen  überschritten  wird.  Es  ist  das  gute  Recht  und  die  Pflicht 
eines  Forschers,  auf  die  Schwächen  einer  Theorie  und  manche 
noch  nicht  erklärliche  Abweichungen  hinzuweisen,  es  ist  das  besser 
und  für  die  Wissenschaft  forderlicher,  als  sich  immer  nur  an  die 
günstigsten,  in  den  Rahmen  passenden  Beispiele  zu  klammern.  Von 
diesem  Gesichtspunkt  aus  entbehren  manche  von  Jöboensen,  Kla- 
soN,  KuRNAKOW  ^  ctc.  gemachten  Einwendungen  nicht  ihrer  Be- 
rechtigung; wir  dürfen  aber  auch  nicht  vergessen,  dafs  wir  es  mit 
einer  neuen  Theorie  zu  thun  haben,  die  noch  viel  experimentelles 
Material  zu  ihrer  Stütze  bedarf,  das  oft  mühsam  zu  beschaflFen  ist. 
Auch  hier  gilt  eben  wieder  das  Wort  A.  W.  v.  Hofmann's:  „Lang- 
sam und  von  Ferne  folgt  der  unerbittliche  Versuch  dem  Fluge  leicht 
beschwingter  Theorie*i. 

*  Siehe  daselbst. 

Bei  der  Redaktion  eingcgangeu  am  10.  Juli  1898. 


Referate. 


Physikalisch- che  misch  es. 

Über  die  Beziehung  zwischen  der  Viskosität  (inneren  Reibung)  der 
Flüssigkeiten  und  ihrer  chemischen  Hatur,  von  T.  E.  Tobpe  und 

J.  W.  RoDOEB.     {Proc.  Roy,  Soe,  60,  152—154.) 
Die  Viskosität  einer  Anzahl  von  Äthern,  Estern  und  Kohlenwasserstoffen 
der  Fettreihe  wurde  bestimmt.     Es  zeigten  sich  folgende  Gesetzmäfsigkciten : 

1)  In   homologen   Reihen   wächst  die   Viskosität   mit   dem    Molekulargewicht, 

2)  Isoverbindungen  haben  geringere  Viskosität  als  die  normalen  Verbindungen, 

3)  von  isomeren  Körpern  hat  der  symmetrischste  die  kleinste  Viskosität    Ahn- 
liche  Regeln   wurden    für    die   KocfiBzienten    ß  und   y    ^^^   Viskositätsformel 

fj  = üTT — w  a^ifgestellt.  Rosenheim, 

Über  die  Elektrolyse  der  Gase,  von  J.  J.  Thomson.    (Proe,  Roy.  Soc.  58, 

244—257.) 
Beim  Durchgang  starker  elektrischer  Entladungen  durch  verdünnte  Grase 
treten  ganz  ähnliche  Erscheinungen  auf  wie  beim  Passieren  des  elektrischen 
Stromes  durch  Elektrolyten.  Die  Ionen  wandern  nach  der  Anode  resp.  Kathode 
und  können  dort  mittels  des  Spektroskops  deutlich  nachgewiesen  werden.  Je 
nach  den  Funktionen,  die  ein  Atom  in  einer  Verbindung  hat,  kann  es  sich 
positiv  oder  negativ  laden;  so  ist  z.  B.  in  der  gasförmigen  Salzsäure  das  Chlor 
negativ  (geht  an  die  Anode),  während  es  in  den  Chlormethanen,  als  Substituent 
für  H,  nach  der  Kathode  wandert  Auch  Polarisationserscheinungen  sind  beob- 
achtet. —  Über  die  sehr  interessanten  Einzelheiten  vergl.  das  Original.    Rosenheim, 

Über  die  Bestimmung  von  Gefrierpunkten,  von  J.  A.  Harkeb.  (Proc,  Roy, 
Soe.  60, 154—156.) 
Um  den  Nullpunkt  eines  Thermometers  möglichst  genau  zu  bestimmen, 
verfahrt  der  Verf.  folgermafsen :  Das  Thermometer  befindet  sich  in  einem  vor 
Ausstrahlung  durch  einen  Kupfermantel  geschützten  Geföfs  mit  destilliertem 
Wasser,  das  unter  0^  abgekühlt  werden  kann.  Durch  Hineinwerfen  eines  Eis- 
krystalles  wird  das  Wasser  zum  teilweisen  Erstarren  gebracht,  wobei  das  Ther- 
mometer genau  auf  den  Nullpunkt  steigt.    Die  Abkühlung  geschieht  in  einem 
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Thermostaten,  in  dem  die  durch  eine  passende  KältemiBchung  auf  ca.  — 2®  ge- 
brachte Rühlflüssigkeit  cirkuliert.  Besonders  sorgfältig  wurde  untersucht,  ob 
durch  mäfsi^  Veränderung  der  Temperatur  des  Thermostaten  eine  Temperatur- 
änderung des  Eis- Wassergemisches  eintrat.  Unter  Anwendung  eines  Platinther- 
mometers, das  noch  ^/loooo^  anzeigte,  wurde  gefunden,  dafs,  unter  Einhaltung  der 
richtigen  Bedingungen,  eine  Temperaturänderung  der  Kühlflüssigkeit  um  2 — 3^ 
in  dem  Gefriergefafs  nur  eine  Änderung  des  Nullpunktes  um  Vioooo  —  Viocioo'* 
hervorrief.  Rosefiheim, 

Die  Beziehung  zwischen  der  Eefraktion  der  Elemente  nnd  ihrem  che- 
mischen Äqoivalentgewichty  von  J.  H.  Gladstone.  {Proe,  Boy,  Soc. 
60,  140—146.) 
Der  erste  Teil  der  Arbeit  enthält  eine  Zusammenstellung  der  bisher  er- 
mittelten Werte  der  spcz.  Refraktion  der  Elemente.    Ordnet  man  die  letzteren 
nun  nacli  dieser  Gröfse,  so  findet  man,  dafs  die  Reihenfolge  ungefähr  umgekehrt 
die  der  Verbindungsgewichte  ist.    Für  die  Metalle  ergiebt  sich  das  Gesetz,  dafk 

SJi  ^  =  konst,  wo  S  die  spez.  Refraktion,  £  das  Verbindungsgewicht  bedeutet 
Die  2 — 5 wertigen  Metalle  folgen  diesem  Gesetz  recht  gut,  ihre  Konstante 
(Aquivalentgewicht)  ist  =  1.01;  bei  den  einwertigen  Elementen  ist  die  Kon- 
stante durchweg  etwas  höher  =  1.30.  Einzelne  Ausnahmen  von  dieser  Regel, 
die  der  Verf.  mit  dem  FARADAY'schen  Gesetze  in  Parallele  stellt,  finden  immer- 
hin statt.  Rosenheim, 

Über  die  Diffiision  der  Metalle,  von  W.  C.  Robebts-Austen.  {Proc.  Roy,  Soc. 

r>9,  281—285.) 
Zur  experimentellen  Ermittelung  der  Diflusionsgesetze  von  Metallen  wurden 
die  zu  untersuchenden  Körper  (Gold,  Silber,  Rhodium,  Platin  u.  s.  w.)  auf  den 
Boden  eines  mit  geschmolzenem  Blei  gefüllten  Cylinders,  dessen  Temperatur 
mittels  eines  Thermoelementes  gemessen  werden  konnte,  gebracht  und  die  in 
das  Metall  hineindifi'undierte  Menge  nach  dem  Abkühlen  und  Zerteilen  des 
Cylinders   durch    die    Analyse  bestimmt.     Das   für   Flüssigkeiten   aufgestellte 

FiCK'sche  DifiPusionsgesetz  —  /.*  —  ^    gilt  auch  in  diesem   Falle,  und  zwar 

sind  die  DifFusionskonstanten  zum  Teil  erheblich  (3 — 4  mal)  gröfser  als  etwa  in 
Kochsalzlösung.  —  Auch  wenn  die  beiden  Metalle  in  festem  Zustande  sind, 
findet  Diffusion  statt,  und  zwar  nimmt  die  Konstante  mit  der  Temperatur  stark 
zu,  z.  B.  gelten  für  die  Diffusion  von  Gold  in  festes  Blei  bei  den  Tempera- 
turen 25P,  200«,  165^  100»  die  resp.  Werte  für  k  =  0.03,  0.007,  0.004,  0.00002. 
Selbst  bei  Lufttemperatur  findet  noch  nachweisbare  Diffusion  statt    Rosenfmm. 

Bemerkung  zur  Wirkung  des  Druckes  auf  die  Verschiebung  der  Linien 
im  Spektrum  eines  Elementes,  von  J.  S.  Amens  und  W.  J.  Hümpurets. 
{Chem,  Sews  7«,  21.) 
Bei  Beobachtung   des  Funkenspektrums   von    Elementen    lassen  sich   im 
Spektrum    vieler  Elemente    drei  Serien    von  Linien   unterscheiden,  deren  ent- 
sprechende Wellenlänge  in  bestimmten  numerischen  Beziehungen  zu  einander 
stehen.    Bei  Beobachtung  über  den  Einflufs  des  Druckes  auf  die  Verschiebung 
dieser  Liuienserien  zeigte  sich  speziell   bei  einander  nahestehenden  Elementen, 
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wie  z.  B.  Cadmium,  Zink  uud  («Quecksilber,  eine  bestimmte  Beziehung  zwischen 
diesem  Druck  und  den  Atomgewichten  der  Elemente.  Da  die  l'emperatur  auf 
die  Verschiebung  der  Linien  ohne  Eiuflufs  ist,  erklären  die  Verf.  diese  Erschei- 
nung anf  kinetischem  Wege,  indem  sie  annehmen,  dafs  die  Zahl  der  Zusammen- 
stolse  der  Atome  in  der  Zeiteinheit  durch  Veränderung  des  Druckes  verändert 
werden.  Auf  Grund  dieser  Anschauung  lassen  sich  dann  verschiedene  weitere 
Erscheinungen  in  einfacher  V^eise  erklären.  E.  Thiele. 

Flammenspektra  ans  schwedischen  Bessemer  Werken,  von  C.  J.  Lund- 

STBÖM.    iProc,  Roy,  Soe.  69,  76—98.) 

Bemerkungen  über  den  ITrsprnng  einiger  Linien  nnd  Banden  ans  den 
Spektren  schwedischer  Bessemer   Werke,  von   W.  N.   Hartlev. 

(Proc,  Roy.  Soe.  59,  98—101.) 

Über  die  unbekannten,  in  den  Spektren  einiger  Mineralien  beobachteten 
Linien,  von  J.  Norman  Lockyer.    [Proc.  Roy.  Soe.  60,  138 — 140.) 

Die  Beobachtung,  dafs  in  den  Spektren  vieler  aus  verschiedenen  Mine- 
ralien gewonnenen  Gase  Linien  vorkommen,  die  mit  keiner  Linie  der  bekannten 
Gasspektra  zusammenfallen,  gab  dem  Verf.  Veranlassung  zu  einer  genauen 
Untersuchung  und  photographischen  Aufnahme  der  Spektren  sehr  vieler  Gase 
und  Dämpfe.  Hierdurch  wurde  es  ermöglicht,  die  „unbekannten^^  Linien  genau 
zu  ermitteln;  in  der  vorliegenden  Arbeit  giebt  der  Verfasser  eine  sorgfaltige, 
umfangreiche  Zusammenstellung  dieser  Linien,  wobei  er  besonders  ihr  Zusammen- 
fallen mit  Linien  kosmischer  Spektren  berücksichtigt.  Rosenheim. 

Die  Chemie  der  heilsesten  Sterne,  von  J.  N.  Lockyeb.  (Proe.  Roy.  Soe. 
61,  148—209.) 

Über  die  Eisenlinien  im  Spektrum  der  heilsesten  Sterne,  von  J.  N.  Lockyeb. 

(Proc.  Roy.  Soe.  60,  475—476.) 

Über  die  kritischen  Konstanten  einiger  Oase,  von  A.  Ledue  und  P.  Sacer- 

dote.    (Compt.  rend.  125,  397.) 
Verf.  haben  den  kritischen  Druck  und  Temperatur  von  HCl,  l^H,,  H,S, 
(CH,),0  neu  bestimmt  E.  Thüle. 

Über  die  spezifischen  Wärmen  der  elementaren  Oase  nnd  ihre  ato- 
mistische  Konstitntion,  von  BEBTHErx>T.   (Ann.  Chim.  Phys.  [7|  11,  27. 

Über  die  modernen  Methoden  znr  Erzengnng  von  künstlichem  Licht; 
Vergleich  zwischen  elektrischem  Licht,  Anerlicht  nnd  Acetylen- 
belenchtnng,  von  D.  S.  Jacobu».    (Cheni.  Neirs  7:5,  7«.) 

Nach  Newyorker  Verhältnissen  stellt  sich  der  Preis  für  1  Brennstunde 
von  16  Kerzenstärke: 

Für  elektrisches  Licht     ....  1.00  Cent. 

„    gewöhnliches  Gaslicht      .     .  0.5        „ 

„     Auerlicht 0.17      „ 

„     Acetylengaslicht 0.5       „ 

„    Acetjlengas  in  Auerbrenner  0.17      „  E.  Thiele. 
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Allgemeiner  Teil. 

Über  LucKOW'8  Verfahren  zur  elektrolytischen  Dantellong  von  unlöi- 
löslichen  oder  schwerlöslichen  Oxyden  und  Salzen,  ans  Metall- 
anoden, von  W.  BoBCUEBS.    (Zeitschr,  Ekktroehetn,  3,  485.) 
Die  bisher  angewandten  elektroljtiscben   Verfahren  zur  Gewinnung   der 
als  Farbstoffe  wichtigen  unlöslichen  Oxyde  und  Salze  von  Metallen  gaben  keine 
technisch  brauchbaren  Resultate.  Durch  Anwendung  bestimmter  Konzentrationen 
und  Benutzung  eines  Salzgemisches  als  Elektrolyt  ist  es  Luckow  gelungen,  die 
gewünschten  Produkte  in  einer  bisher  nie  erreichten  Reinheit  zu  erhalten. 

E.  Thiele. 

Über  die  Anwendung  der  Elektrolyse  zur  Darstellung  anorganischer 

Produkte,  von  M.  L.  Gour witsch.    {MonL  scient  [4]  11,  685.) 
Verf.  bespricht  die  elektrolytische  Darstellung  der  Alkalien,  des  Chlors^ 
der  Chlorate,  der  Hypochloride,  der  Persulfate,  des  Kaliumpermanganats,  der 
Chromate  und  Bichromate,  schliefslich  der  gefärbten  Metalloxyde  und  Silbersalze. 

E.  Thiele, 
Heuerungen  in  der  Herstellung  von  MetalUegiemngen  auf  elektro- 
lytischem Wege,  von  J.  Walter.  {Zeitschr,  Etektroehem.  3,  377.) 
Verf.  beschreibt  den  Inhalt  einer  Patentschrift  über  die  elektrolytische 
Herstellung  von  Legierungen  der  Metalle  unter  sich  und  mit  den  Metalloiden 
Phosphor,  Silicium  und  Bor.  Das  Ziel  wird  erreicht  durch  Anwendung  einer 
negativen  Elektrode  mit  stets  wechselnder  Oberflftche.  E.  Thiele. 

Bemerkung  über  die  Begrenzung  chemischer  Eeaktionen,  von  Berthelot. 
(Campt  rend.  124,  1273.) 
Im  Anschluüs  an  die  Abhandlung  von  Armamd  und  HiLiEB  macht  Verf. 
darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
verschiedene  Ei-scheinungen  in  Betracht  zu  ziehen  sind,  z.  B.  darf  der  Einflufs 
der  Gefäüswandungen  und  des  Materials,  aus  welchem  das  Grefals  besteht,  nicht 
aufser  Acht  gelassen  werden.  Weiter  mufs  die  Verdichtung  der  Gase  an  der 
Oberfläche  des  Gef&fses  berücksichtigt  werden.  —  Der  ganze  Vorgang  ist  also 
jedenfalls  ein  sehr  komplizierter.  —  Gautibr  antwortet  auf  diese  Einwendungen, 
dafs  das  Hauptergebnis  seiner  Untersuchungen :  die  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Gasgemische  sei  eine  begrenzte  Reaktion,  nicht  dadurch  berührt  würde.  Be- 
züglich der  Einwirkung  der  Geföfswandung  sei  darauf  hinzuweisen,  dafs  bei 
der  Untersuchung  die  verschiedensten  GefäOse:  verschiedene  Porzellan-  und  Glas- 
sorten, Glas  mit  Salzsäure  ausgekocht,  versilbertes  Glas  und  GreflLise  aus  ge- 
schmolzenem Quarz  benutzt  wurden.  Bei  allen  Versuchen  hätte  sich  die  Re- 
aktion als  eine  begrenzte  gezeigt.  E,  Thiele, 

Studien  über  die  Vereinigung  von  gasförmigen  Körpern,  von  U.  HtLiBs. 

(Ann,  Chiin.  Phys.  [7|  10,  551.) 
In  schon  früher  referierten  Arbeiten  (s.  Z,  anorg.  Clteni.  14,  198  R.)  hat 
Verf.  eine  Methode  beschrieben,  um  die  Schnelligkeit  der  Vereinigung  von 
Sauerstoft'  und  Wasserstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  bestimmen.  Die 
Versucbsanordnung  wird  in  der  vorliegenden  Abhandlung  nochmals  genau  be- 
schrieben.    Aus  einer  langen  Versuchsreihe  mit  Mischungen  von  Sauerstoff  und 
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Wasserstoff,  uud  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  gelangt  der  Verf.  zu  dem  Schlufs, 
dafs  die  Vereinigung  gasförmiger  Körper  eine  begrenzte   Reaktion   ist,  deren 
.Grenze  je  nach  Temperatur,  Druck  und  Masse  der  auf  einander  einwirkenden 
Gase  variiert  Jü.  Tßiiele. 

Über  die  Theorie  der  Vereinigimg  von  gasförmigen  Körpern,  von  H.  H&likr, 
{Ann.  Chim.  Phys,  [7]  11,  77.) 
Die  ausführlichen  theoretischen  Betrachtungen,  welche  Verf.  im  Anschlufs 
an  die  oben  referierten  Untersuchungen  ausführte,  lassen  ihn  zu  den  nach- 
stehenden SchlufsfolgeruDgen  gelangen:  1)  Bei  niedrigen  Temperaturen  treten 
Gase  mit  einander  in  Reaktion.  2)  Diese  Reaktion  ist  nicht  umkehrbar.  8)  Bei 
gegebener  Temperatur  und  gegebenem  Druck  ist  die  Reaktion  eine  beschränkte, 
die  nur  von  den  Mengenverhältnissen  der  aufeinander  einwirkenden  Gase  ab- 
hängt. 4)  Die  Reaktionsgrenze  steigt  mit  Temperatur  und  Druck.  5)  Wenn 
die  Gase  hei  ihrer  Vereinigung  nicht  kondensiert  werden,  wird  die  Reaktions- 
grenze durch  den  Druck  nicht  beeinflufst.  E.  Thiele, 

Studien  über  flüssige  Oase,  von  P.  Villabd.  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  387.) 
Mit  Hilfe  eines  besonders  konstruierten  Apparates  wurden  Stickpxyd, 
Kohlensäure,  Äthylen  und  Acetylen  verflüssigt  und  durch  fraktionierte  Destil- 
lation gereinigt  Verschiedene  physikalische  Konstanten  der  reinen  flüssigen 
Gase,  besonders  die  Dampfspannungen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  wurden 
bestimmt.  W^eiter  bespricht  Verfasser  die  kritischen  Vorgänge  flüssiger  Gase 
mit  besonderem  Bezug  auf  die  nach  der  Andre  waschen  Theorie  zu  erwartenden 
Abweichungen.  Femer  wurden  die  Versuche  von  Caillbtet  über  den  Lösungs- 
zustand  dss  Jods  in  flüssiger  Kohlensäure  wiederholt  Es  zeigte  sich,  dafs,  ent- 
entgegen  den  Angaben  dieses  Autors,  Jod  in  flüssiger  Kohlensäure  löslich  war. 
Das  Absorptionsspektrum  einer  solchen  Lösung  entspricht  nicht  dem  Spektrum 
des  gasförmigen  Jods,  sondern  dem  einer  Jodlösung.  E.  Thiele. 

Zur  Kennzeichnung  der  Flamme,  von  Nie.  Teclu.  (Joum.pr.  Chem.  56, 179.) 
Verf.  beschreibt  Schattenphotographien  von  Gasflammen,  die  durch  Be- 
leuchtung derselben  mittels  einer  Glühlampe  erhalten  wurden.  Eine  Reihe 
hintereinander  aufgestellter  Leuchtgasflammen  giebt  einen  deutlichen  Schatten. 
Es  läfst  sich  also  auch  optisch  die  Anwesenheit  von  festen  glühenden  Kohlen- 
8tof!partikelchen  in  der  Leuchtgasflamme  nachweisen.  Auch  sind  dieselben 
nicht,  wie  Hibn  {Ann.  Chim.  Phys.  30,  319)  angenommen  hat,  durchsichtig. 

E.  Thiele. 
Über  die  Veranderong  von  Salzen  durch  Kathodenstrahlen,  von  R  Abegq. 
{Zeit8ehr.  Elektrochem.  4,  120.) 
Verf.  hat  die  schon  von  Goldstein  (siehe  Z.  anorg.  Ctieni.  11,  66  R.)  be- 
schriebene Thatsache,  dafs  Salze,  und  zwar  gerade  solche,  welche  nach  allen 
bisherigen  Erfahrungen  am  stabilsten  erscheinen,  durch  Kathodenstrahlen  auf- 
fallige Veränderungen  erleiden.  Es  wurde  nun  die  Frage  zu  entscheiden  ver- 
sucht, ob  diese  veränderten  Substanzen  auch  chemisch  verändert  (reduziert  resp. 
zu  Subhalo'idsalzen  verwandelt)  waren.  Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Brom- 
kalinm,  durch  Bestrahlung  mit  Kathodenlicht  in  die  violette  resp.  braune  und 
blaue  Modifikation  übergeführt,  zeigten  jedoch  keine  anderen  Eigenschaften  als 
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wie  die  gewöhnlichen  Salze.  Es  »ind  also  wohl  jedenfalls  diese  gefärbten  Alkali- 
haloide  als  besondere  Modifikationen  aufzufassen.  Eine  Reduktion  von  Cupri- 
chlorid  zu  Onprochlorid  durch  die  Kathodenstrahlen  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Kaliumsulfat  nimmt  nur  bei  Verunreinigung  mit  Chlorkaliom  durch 
die  Kathodenstrahlen  eine  violette  Farbe  an.  Verf.  kommt  zu  der  Schlols- 
folgerung,  dafs  die  Kathodenstrahlen  keine  chemische,  sondern  nur  eine  physi- 
kalisch verändernde  Wirkung  besitzen.  E.  Thiele, 

Ein  Beitrag  zur  Herstellung  arsenfreier  Eeagentien,  von  Jos.  Habermann. 
{Zeitschr.  anyew.  Chem.  1897,  201—202.) 
Für  die  Herstellung  arsen^eien  Schwefelwasserstoffes  empfiehlt  der  Verf. 
das  Verfahren  von  Oskar  Jakobson  (Ber.  deutsch,  ehern.  (Jes,  26,  1999).  Arsen- 
freie  Salzsäure  stellt  er  durch  teilweise  Destillation  von  konz.  Salzsäure  mit 
etwas  Kaliumchlorat  dar.  Um  aus  dem  käuflichen  Ammoniak  das  darin  ent- 
haltene Arsen  zu  entfernen,  versetzt  er  dasselbe  mit  Kaliumpermanganat  und 
destilliert  etwa  ^Z,  der  Lösung  ab.  Eosefhheim. 

Experimentaluntersuchungen  über  Hydrate  von  Gasen,  von  P.  Villard. 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  11,  289.) 
Nach  einer  ausführlichen  Beschreibung  der  zur  Verdichtung  und  Reinigung 
der  untersuchten  Gase  dienenden  Apparate,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden  kann,  beschreibt  Verf.  verschiedene  neue  Hydrate  von  Gasen,  von  denen 
einige  selbst  bei  O''  eine  starke  Dissoziationsspannung  zeigen.  Interessant  ist, 
dals  diese  Verbindungen  sich  nicht  immer  durch  einfaches  Zusammenbringen 
der  komprimierten  Gase  mit  Wasser  bilden,  sondern  erst  bei  Einimpfung  eines 
Krystallchens  des  Hydrates  in  die  Lösung  entstehen.  Verf.  hat  so  die  Hydrate 
von  Stickoxydul,  Kohlensäure,  Acetylen,  schwefliger  Säure  und  Ghlormethyl 
erhalten.  Die  Hydrate  sind  an  der  Luft  beständig,  so  lange  das  Wasser  in 
festem  Zustande  bleibt,  also  unter  0^.  Auch  Hydrate  von  flüssigen  Körpern 
wurden  dargestellt  und  bei  Temperaturen  von  0^  unzersetzt  erhalten,  indem  sie 
in  eine  Atmosphäre  eines  stark  komprimierten  indifferenten  Gases  eingeschlossen 
wurden.  So  erhielt  der  Verfasser  die  Hydrate  von  Chloräthyl,  Jodmethyl, 
Methylenchlorid,  Chloroform,  Äthylidenchlorid,  Chloräthylen,  Schwefelkohlen- 
stoff, Äthylenchlorid,  Jodäthyl,  Ikomätliyl  und  Tetrachlorkohlenstoff.  Alle  die 
beschriebenen  Hydrate  zeigen  die  gleiche  Zusammensetzung  aus  1  Molekül  Gas 
mit  6  Mol.  Wasser.  E.  Thiele. 

Über  einige  bei  hohen  Temperaturen  dargestellte  krystaUisierte  Doppel- 
oxyde, von  E.  DuFAU.  {A/iN.  Chim.  Phys.  [1\  12,  257.) 
Die  Herstellung  der  Chroniide,  F'errite,  Manganite,  Kobaltite  und  Nickelite 
hat  Verf.  schon  in  einer  Reihe  früherer  Abhandlungen  beschrieben  {Z,  anorg.  Chem. 
15,  474—475  R.).  Nach  einer  eingehenden  Zusammenstellung  dieser  Versuche 
gelangt  der  Verfasser  zu  nachstehenden  Schlufsfolgerungen:  Das  „modifiiderte** 
Chromoxyd  (wasserfreies  Chromoxydul)  behält  seine  sauren  Eigenschaften  selbst 
bei  den  höchsten  Temperaturen  und  kann  sich  dann  direkt  mit  basischen 
Oxyden  verbinden.  Die  Menge  der  sich  mit  einem  Molekül  basischen  Oxyds 
verbindenden  Moleküle  Oxyd  hängt  zugleich  von  der  Intensität  des  elektrischen 
Bogen»  und  der  Natur  des  basischen  Oxyds  ab.     Die  Bildung  des  Baiyumtetra- 
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chromits  zeigt,  dafs  das  Chrom,  ähnlich  wie  Zinn,  Silicium  und  andere,  die 
Eigenschaft  besitzt,  durch  Aneinanderlagerung  seiner  Moleküle  gröfsere  Mole- 
külkomplexe zu  bilden.  Das  Eisensesquiozyd  zeigt  ähnliche  Eigenschaften, 
doch  sind  die  bei  niederer  Temperatur  bis  zur  Rotglut  erhaltenen  Ferrite  ver- 
hältnismäfsig  beständig  gegen  Säuren,  während  die  bei  viel  höheren  Tempera- 
turen erhaltenen  bedeutend  basischeren  Verbindungen  viel  unbeständiger  sind. 
Mangan,  Kobalt  und  Nickel  geben  die  gleichen  Verbindungen,  deren  Beständig- 
keit, vom  Mangan  zum  Nickel  ansteigend,  verhältnismäfsig  grofs  ist.  Als  neue 
Verbindungen  wurden  im  Verlauf  der  Arbeit  die  folgenden  drei  dargestellt:  das 
Baryumtetrachromit,  Manganesiumkobaltit  und  das  Baiyumdinickelit    E,  Thiele, 

Über  die  Yerbinduiigeii  von  Metallsalzen  mit  Homologen  des  Anilins, 

von  D.  Tombeck.    (Compt  rend,  124,  1531.) 

Verbindungen  von  Metallbromiden  nnd  Jodiden  mit  Phenylhydrazin, 
von  J.  MoiTKssiER.    {Oompt  rend.  124,  1306,  1589.) 

Hotiz  über  Lneinm,  von  W.  Shapleiqh.    {Chem,  News  76,  41.) 

Verf.  hat  eine  Probe  des  von  Schützbnbbrger  (Z,  anarg,  Chem.  14, 188  R.) 
dargestellten  neuen  Elementes  Lucium  untersucht.  Das  untersuchte  Material 
bestand  zum  allergrölsten  Teil  aus  Oxyden  der  Yttriumgruppe.  Nach  den  An- 
gaben von  ScHüTZEKBERGEB  wird  die  Luciumerde  durch  Natriumhyposulfit  in 
der  Hitze  gefällt  Nun  bildet  sich  aber  auch  in  den  Lösungen  der  Yttererden 
ein  Niederschlag,  wenn  die  konz.  Lösungen  der  Ealiumdoppelsulfate  erhitzt 
werden.  Verf.  nimmt  nun  an,  dafs  die  von  SchOtzbnberger  und  Barriere  als 
neu  beschriebene  Erde  ein  durch  diese  Reaktion  gefälltes  Yttermaterial  war. 
Eine  genaue  Nacharbeitung  der  BARRi^s'schen  Methode  führte  auch  zu  keiner 
Erde,  die  den  angegebenen  Reaktionen  des  Luciums  entsprach.      E.  Thiele, 

Die  Fergnsonitmetalle.   I.  Über  Philippium,  von  M.  Delafontaine.  {Chem, 

News  75,  229.) 
Das  von  Delafoittainb  vor  längeren  Jahren  entdeckte  Philippium  wird 
in  folgender  Weise  erhalten:  Man  behandelt  das  feingepulverte  Fergusonitmineral 
in  einem  Bleigefäfs  mit  konz.  Fluorwasserstoffsäure.  Die  gebildeten  Fluoride 
werden  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Oxalsäure  geflült  Dabei 
bleibt  Eisen  und  Uran  in  Lösung.  Die  durch  GlQhen  der  Oxalate  erhaltenen 
Erden  werden  durch  fraktionierte  Behandlung  mit  Salpetersäure  zerlegt  Es 
giebt  zwei  Reihen  von  Philippiumverbindungen ,  entsprechend  einem  farblosen 
und  einem  orangefarbenen  Oxyd.  Die  Salze  des  farblosen  Oxyds  sind  bestän- 
dige, gut  krystallisierende  Körper  und  entsprechen  den  Lanthan-  und  Yttrium- 
salzen. Ihre  Lösungen  scheinen  kein  Absorptionsspektrum  zu  geben.  Das 
höhere  Oxyd  zeigt  eine  orangerote  Farbe,  während  sein  Hydrat  hellgelb  ist. 
Nur  in  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  mit  gelber  Farbe  ohne  Reduktion  lös- 
lich. Durch  konz.  Säuren  wird  es  unter  Bildung  der  Salze  der  niedrigeren 
Oxdationsstufe  zersetzt  Als  Äquivalentgewicht  wurde  für  das  Philippium  die 
Zahl  80  resp.  120  oder  160,  entsprechend  den  Oxyden  PpO,  PpjOg  oder  PpO„ 
gefunden.  Das  Philippium  scheint  dem  Cer  und  Terbium  näher  zu  stehen  als 
die  anderen  Ytter-  und  Cererden  und  steht  zum  Yttrium  im  gleichen  Verhältnis 

wie  Cer  zum  Lanthan.  £,  Thiele, 

Z.  anorg.  Chem.  XYin.  15 
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Über  die  weite  Yerbreitung  einiger  seltener  Elemente  nnd  ihr  gemein- 
sames Vorkommen  in  gewöhnlichen  Erzen  nnd  Mineralien,  yon 

Walter  Noel  Hartlet  u.  Hiqh  Rauaqe.  {Joum.  ehem.  Soc,  71,  533 — 547.) 
In  einer  grofsen  Anzahl  von  Eisen-,  Aluminium-,  Mangan-,  Zink-,  Blei- 
erzen u.  8.  w.  wurde  das  Vorkommen  gewisser  seltener  Elemente,  wie  Ga,  Rb, 
In,  Cs,  Au,  Si  spektralanalytisch  nachgewiesen.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dafs 
für  gewisse  Erze  auch  gewisse  Elemente  —  nicht  nur  die  seltenen  —  als 
konstante  Begleiter  auftreten,  mit  anderen  Worten,  daÜB  das  gemeinschaftliche 
Vorkommen  bestimmter  Elemente  ein  durchaus  regelmäfsiges  ist    Rosefikeim. 

Über  die  spektrographische  Analyse  einiger  Metallproben  des  Handels, 

einiger  chemischer  Präparate  und  einiger  Mineralien  der  Stais- 

fdrter  Salzlager,  von  Walter  Noel   Habtlet  und  High  Eamage. 

(Joum.  chem  Soc.  71,  547 — 550.) 

Untersucht  wurden  metallisches  Aluminium,  Stahl,  yerschiedene  Alaune 

und  die  Mineralien  yon  Stafsfurt.  Rosenheim. 

über  die  in  krystallinisohen  Gesteinen  und  Mineralien  eingeschlossenen 
Gase,  von  W.  A.  Tilden.    (Proe.  Roy.  Soc.  60,  453—457.) 

Die  Untersuchung  einer  Beihe  von  Gasproben,  die  aus  Mineralien  und 
Gesteinen  durch  Erhitzen  im  Vakuum  gewonnen  waren,  zeigte,  daia  dieselben 
der  Hauptmenge  nach  aus  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  zum  geringeren  Teil 
aus  Kohlenoxjd,  Stickstoff  und  Kohlenwasserstoffen  bestanden.  Zur  Erklärung 
des  Wasserstoff-  und  Kohlensäuregehaltes  kann  die  Annahme  dienen,  dafs  die 
Bildung  der  betreffenden  Gesteine  in  einer  kohlensaure-  und  dampfhaltigen 
Atmosphäre  bei  Gegenwart  von  Substanzen,  wie  Kohle  oder  Eisenozjdul,  die 
auf  CO2  und  H2O  zersetzend  einwirken,  stattgefunden  habe.  Für  das  Vor- 
kommen von  Kohlenwasserstoffen  wird  die  MEND£LEJEFF-MoissAN*sche  Hypothese 
über  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Metallkarbide  zur  Erklärung  herangezogen. 

Rosenheim, 
Die  Gasbestandteile  einiger  Mineralien  und  natürlichen  Wasser,  von 
William  Ramsay  u.  Morris  W.  Travees.    (Proe.  Roy.  Soc.  60,  442 — 448.) 

Durch  Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat  wurden  aus  einer  grölseren 
Anzahl  von  Mineralien  die  Gase  ausgetrieben  und  dann  untersucht  Helium 
£and  sich  oft,  Argon  nur  im  Malakon,  ZrSO^;  außerdem  konnte  noch  Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff,  Sauerstoff*  und  Kohlensäure  nachgewiesen  werden.  Eine 
Reihe  von  Meteorelsenproben  enthielten  nur  Wasserstoff,  kein  Argon  oder 
Helium.  —  Die  Gase  zweier  englischer  Mineralquellen  lieferten  gröfsere  Mengen 
von  Argon  neben  anderen  Bestandteilen.  Einer  ausführlichen  Prüfung  wurden 
die  Gase  der  Quellen  von  Cauterets  (Frankreich)  unterworfen.  Im  Spektrum 
sollte  nach  Untersuchungen  von  Bonchard  {Conipt.  rend.  121,  392)  Linien  un- 
bekannter Herkunft  erhalten.  Diese  Beobachtung  konnte  an  Proben,  die  die 
Verf.  selbst  entnommen  hatten,  nicht  bestätigt  werden.  Es  fand  sich  nur  Argon 
und  Helium.  Rosenheim. 

Heuere  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Alchemie  in  Amerika,  von 

H.  Carrinoton  Bolton.    {Chem.  Netcs  76,  61.) 
Der  Verf.  bespricht  die  Entdeckung  der  Umwandlung  von  Silber  in  (3old 
von  Emmeks.    Dieser  erhielt  bei  Versuchen  zui-  Darstellung  von  reinem  Eisen 
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und  Nickel  einen  Körper,  den  er  als  besonderes  Element  ansehen  zu  dürfen 
glaubte.  Bei  weiteren  Versuchen  schien  derselbe  Körper  allen  Elementen  der 
8.  Gruppe  des  periodischen  Systems  gemeinsam  zu  sein  und  Verf.  kam  daher 
zu  der  allerdings  nicht  mehr  neuen  Anschauung,  dafs  allen  Reihen  des  perio- 
dischen STstems  ein  besonderes  Urelement  zu  Grunde  ISge.  Seine  Unter- 
suchungen erstreckten  sich  dann  vor  allem  auf  die  Elemente  der  1.  Reihe  des 
periodischen  Systems,  und  es  gelang  ihm  hier,  aus  dem  Silber  ein  neues  Ele- 
ment, das  „Argentaurum"  zu  erhalten,  aus  welchem  er  dann  weiter  (wie  es 
scheint,  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  sehr  niedrigen  Temperaturen  und 
sehr  hohen  Druck)  Gold  darstellten  zu  können  behauptet  Auf  Grund  dieser 
„Erfindung*'  wurde  dann  eine  Gesellschaft,  das  „Argentaurum-S3^dikat*S  ge- 
gründet, welches  die  technische  Ausbeutung  derselben  in  Angriff  nehmen  will. 
Wir  haben  es  hier  wohl  jedenfalls  mit  einer  grofsartigen  amerikanischen  Reklame 
zu  thun,  deren  eigentlicher  Zweck  allerdings  bisher  noch  unklar  ist.  Merk- 
würdig berührt  es,  dafs  dem  gebildeten  Syndikat  Namen  wie  Tesla,  Edison 
und  Caret  Lea  angehören.  Übrigens  ist  derartiges  künstliches  Gold  im  Handel 
zum  Preise  von  3  Mark  zu  haben. 

Als  Zweiter  beansprucht  E.  C.  Bbigb  den  Stein  der  Weisen  entdeckt  zu 
haben  und  hat  sein  Verfahren,  Gold  und  Silber  aus  Blei,  Zinn,  Antimon  und 
reinem  Metalle  zu  erhalten,  zum  Patent  angemeldet  Als  dasselbe  auf  sein 
Drängen  durch  eine  Untersuchungskommission  näher  geprüft  wurde,  konnte 
diese  allerdings  kein  Metall  in  Grold  verwandeln,  doch  ergab  sich  die  immerhin 
merkwürdige  Thatsache,  dala  das  käufliche  Antimon  einen  geringen  Gehalt  an 
Gold  und  Silber  (2.8  g,  resp.  5.9  g  pro  100  kg  Antimon)  zeigt.         E,  Thiele, 

Moderne  Alchemie,  von  Stephan  H.  Emmens.    {Chem.  News  76,  117.) 

Auf  die  vorstehend  referierte  spöttische  Besprechung  seiner  Erfindung 
durch  Carbinqton  Bolton  antwortete  Emmens  in  einem  Eingesandt  Von  Inter- 
esse in  demselben  ist  die  Erzählung,  dals  Silber-Dollars,  die  nach  seinem  Ver- 
fahren in  Gold  „umgewandelt'*  waren,  durch  das  Münzamt  der  Vereinigten 
Staaten  als  Gold  angekauft  worden  sind.  Vor  allem  ist  aber  bemerkenswert, 
dafs  der  Herausgeber  der  Chem.  News,  William  Obooks,  in  einer  an  dieses 
Eingesandt  anknüpfenden  Notiz  einige  Angaben  über  die  spektroskopische 
Untersuchung  des  ihm  von  Emmens  zugesandten  Argentaurumgoldes  macht  Es 
zeigten  sich  in  der  Hauptsache  die  Linien  des  Goldes  neben  geringen  Mengen 
von  Silber  und  Kupfer;  Linien  fremder  Korper  wurden  nicht  beobachtet. 
Hoffentlich  erfahren  wir  demnächst  etwas  ^genaueres  über  den  wirklichen  Zweck 
der  EMMENS*schen  „Erfindung".  JE,  Thiele. 

über  wandernde  Materie,  von  S.  H.  Emmens  und  M.  W.  Emmens.  (Chem, 
Newa  76,  37.) 
Nach  BoBBRTS-AüSTEN  zeigen  Bleicylinder,  die  einige  Zeit  auf  einer  gol- 
denen Platte  gestanden  haben,  einen  Goldgehalt,  welcher  scheinbar  durch 
Wandern  von  Goldsubstanzen  in  das  Blei  hinein  bedingt  worden  ist  Die 
Verf.  haben  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Blei  neben  einer  solchen  von 
chemisch  reinem  Silber  mit  den  Enden  einer  Kupferspirale  in  Berührung  ge- 
bracht und  3  Monate  in  einer  weithalsigen  FlaBche  aufbewahrt.  Das  Gewicht 
der  Kupferspirale  war  unverändert  geblieben,  während  die  Silberplatte  um 
^lioo  ^S  abgenommen  und  die  Bleiplatte  um  Vio  ^S  zugenommen  hatte.    Beim 
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Abtreiben  des  Bleis  blieb  ein  Silberrückstand  von  '/loo  ^S  zurück,  wfthrend  die 
Kupferspirale  kein  Silbergehalt  zeigte.  Nach  diesen  Versuchen  scheint  also 
das  feste  Silber,  zum  Teil  wenigstens,  in  einer  eigentümlichen  flüchtigen  Form 
zu  existieren,  welcher  die  Verf.  den  Namen  „wandernde  Materie'*  beilegen. 
Cbookes  bezeichnet  denselben  als  den  „vierten**  Aggregatzustand.     E.  Thiele, 

Apparat  zur  Herstellimg  sehr  niedriger  Temperaturen  und  cur  Yer- 
flÜBiigung  und  Fraktionierung  der  Gfase,  von  Prof.  Lindb.   (Zeitsefir. 
Elekirochem,  4,  2.) 
Der  Verf.  hat  in  einem  auf  der  Hauptversammlung  der  deutschen  elektro- 
chemischen  Gesellschaft  zu   München    gehaltenen  Vortrage  seinen  bekannten 
Apparat   zur   Herstellung  flüssiger   Luft  in  ausfuhrlicher  Weise   beschrieben. 
Es  sei  hier  besonders  auf  die  in  obiger  Abhandlung  befindliche  Zeichnung  des 
Apparates  hingewiesen.  E,  Thiele, 

Über  elektrische  Öfen,  von  J.  Pfleoeb.  —  Elektrischer  DestiUierofen,  von 

LiEBMAMN.    {Zeitschr,  Elekirochem,  4,  512.) 
Zwei  zusammenfassende   Vorträge,   die   ebenfalls  in   der  vorstehend  er- 
wähnten Versammlung  gehalten  wurden.  JS  Thiele, 

Über  eine  für  die  Vorlesung  und  kleinere  Laboratoriumsversuche  ge- 
eignete Form  des  elektrischen  Ofens,  von  F.  W.  Küster  u.  F.  Dole- 
zALEK.    (Zeitschr,  Elekirochem,  3,  329.) 

Die  elektrischen  Öfen  für  Metallgewinnung  und  Metallraffinationi  von 

W.  BoBCHEBS.    {Zeitschr.  Elektroclieni,  3,  190,  213,  239,  260.) 
Der  Verf.  giebt  eine  sehr  ausführliche,  durch  viele  Abbildungen  erläuterte 
Abhandlung  über  die  elektrischen  Öfen  und  deren  Anwendung.      JE,  Thiele, 

Laboratoriums- Apparat  für  Elektrolyse  mit  ruhenden  und  cirkulierenden 

Elektrolyten,  von  H.  Wehelin.    (Zeitschr,  Elekirochem,  8,  450.) 

Elektrischer  Ofen  für  den  Laboratoriumsgebrauch,  von  £.  A.  Bokna  und 

A.  Lekoyek.    (Zeitschr,  Elekirochem.  3,  479.) 

Über  eine  neue  Quecksilberluftpumpe  ohne  Hähne  und  bewegliche  Ver- 
bindungen, von  H.  Hewict.    (Compt.  rend.  125,  22.) 

Über  eine   neue   Form   eines  Wasserstoffentwickelungsapparates,  von 

E.  W.  Magbudeb.  (Amer.  Chem.  Joum,  19,  810). 
Der  Wasserstoff  wird  durch  Elektrolyse  in  einem  besonders  konstruierten 
Apparat  erzeugt.  Als  Anode  dient  Zinkamalgam,  als  Kathode  eine  Zinkplatte. 
Als  Elektrolyt  wird  verdünnte  Schwefelsäure  verwandt.  Die  Anordnung  von 
Anode  und  Kathode  ist  so  getroffen,  dafs  in  das  Gasentwickelnngsrohr  nur 
Wasserstoffgas  aufsteigen  kann,  während  die  anderen  an  der  Anode  sich  ent- 
wickelnden Gase  nicht  mit  in  das  Entwickelungsrohr  aufsteigen  können.  Die 
sich  bildende  konz.  Zinksulfatlösung  kann  in  bequemer  Weise  durch  einen  Hahn 
abgelassen  werden.  Die  nähere  Anordnung  des  Apparates  muls  im  Original 
eingesehen  werden.  E,  l%iele. 

Zwei  neue  Trockenapparate,  von  Jos.  Habebmann.  (Zeitschr .  angew.  Chem, 
1897,  202—205.) 
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Ein  Apparat  snr  selbstliätigeii  Wasserspeisxmg  bei  Dampfentwicklern, 

von  Jos.  Habermank.    {Zeitachr,  angew,  Chem,  1897,  244 — 246.) 
Ein  abgeänderter  Trager,  von  Jos.  Habermann.  (Zeitschr,  angew.  Chem.  1897, 

246—247.) 
Eine  neue  Waschflasche,  von  J.  Walter.    (Joum.  pr,  Chem,  55,  507.) 

Das  Gas  wird  mit  der  Waschflüssigkeit  in  innige  Berührung  gebracht, 
indem  man  dasselbe  durch  eine  innerhalb  der  Waschflasche  befindliche  spiral- 
förmige Glasröhre  von  besonderer  Konstruktion  strömen  läfst.         JE.  Thiele, 

Wasserstoff. 

Über  den  Breohnngsqnotienten  des  Wassers  bei  Temperaturen  von  0^ 
bis  10®,  von  J.  CoNROY.  (Proe.  Roy,  Soe,  58,  228—234.) 
Die  schon  wiederholt  ausgeführten  Bestimmungen  des  Brechungsquotienten 
des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  werden  mit  sehr  genauen  In- 
strumenten nach  der  Methode  der  Minimalablenkung  wiederholt.  Es  ergab 
sich  —  was  schon  Gladstone  und  Dale  festgestellt  hatten  — ,  dafs  der 
Brechungsquotient  mit  fallender  Temperatur  ansteigt,  dafs  jedoch  unterhalb  4  ® 
—  der  der  Maximaldichtigkeit  des  Wassers  entsprechenden  Temperatur  —  die 
Zunahme  weniger  stark  ist  als  oberhalb  dieses  Punktes.  Aus  der  der  Abhand- 
lung beigegebenen  Eurventafel  geht  deutlich  hervor,  dafs  es  nicht  möglich  ist, 
die  Änderung  des  Brechungsquotienten  des  Wassers  mit  der  Temperatur  allein 
als  Funktion  der  Dichtigkeit  darzustellen.  Rosenheim, 

Über  das  Gewicht  eines  Knbikdecimeters  Wasser  bei  seiner  gröfsten 
Dichtigkeit,  von  D.  Mendelejeff.  {Proc,  Roy,  Soc,  59,  148—156.) 
Der  Verf.  giebt  eine  Neuberechnung  der  von  Kuppper  1841  und  von 
H.  J.  Chaney  1888  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  ausgeführten  Bestimmungen  des 
Gewichtes  eines  Rubikdecimeters  Wasser.  Als  der  zuverlässigste  der  bisher 
bestimmten  Werte  ergiebt  sich  für  Wasser  von  4®  C,  bezogen  auf  den  luft- 
leeren Baum,  die  Zahl  =  999.847  g.  Rosenheim. 

Über  die  Dielektrizitätskonstante  von  Eis  nnd  Alkohol  bei  sehr  niedrigen 
Temperaturen  y  von  J.  De  wer  und  J.  A.  Fleming.  (Proc,  Roy,  Soc, 
61,  2-18.) 

Über  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  und  verdünnter  wässeriger 
Lösungen,  von  N.  £.  Dorset.    (Chetn,  News  76,  22.) 

Über  die  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Silberoxyd,  von 

Berthelot.  {Ann,  Chim,  Phys,  [7]  11,  217.) 
Verf.  hat  nach  früheren  Untersuchungen  gefunden,  dals  bei  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Silberoxyd  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  und 
Silber  ein  Silberoxyd  von  der  Formel  Ag40,  gebildet  wird.  In  der  vorliegen- 
den Arbeit  wird  diese  Reaktion  weiter  ausgearbeitet  und  die  Reaktionstempe- 
ratur bestimmt.  E,  Thiele, 

Über  die  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch  anunoniakalische 

Silberoxyde,  von  Berthelol.    {Ann,  Chim,  Phys.  [7]  11,  228.) 
Die  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  stattfindende  Zersetzung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd durch  Silberoxyd  ist  wegen  der  Löslichkeit  des  Silberoxyds  in 


222     — 

Ammoniak  von  komplizierterer  Natmr.  Verf.  zeigt  an  einer  Reibe  von  Ver- 
suchen, dafs  die  Reduktion  des  Silberoxyds  verschieden  verläuft,  wenn  ein  nach 
verschiedenen  Methoden  gefälltes  Silberoxyd  verwandt  wird  oder  verschiedene 
Mengen  von  Ammoniak  zur  Einwirkung  gelangen.  Eine  Reduktion  des  Ammo- 
niaks zu  Stickstoff  oder  Stickoxyden  konnte  nicht  beobachtet  werden.     E.  Thiele. 


Argon  und  Helium. 

Der  Gehalt  atmosphärischer  imd  ausgeatmeter   Luft   an  Argon,  von 

Alexander  Kellas.    (Proc,  Roy,  Soc,  59,  66—68.) 
Ausgeatmete  Luft  enthielt  1.210  ccm  Argon  auf  100  ccm  Stickstoff  und 
Argon,  während  die  atmosphärische  (frische)  Luft  nur  1.186  ccm  enthält    Der 
Grund  für  diese  geringe  Zunahme  ist  noch  nicht  festgestellt.    Jedenfalls  nimmt 
das  Argon  an  dem  Atemprozels  keinen  Anteil.  Rosenheim. 

Versuche  über  die  Diffusion  von  Helium  und  Argon  durch  rotglühendes 
Palladium,  Platin  und  Eisen ,  von  W.  Ramsay  und  W.  Travebs. 
{Chem.  Newa  75,  253.) 
Bei  einer  Temperatur  von  ca.  950^  konnte  eine  Diffusion  der  Gase  durch 

die  genannten  Metalle  nicht  heohachtet  werden.  E,  Thiele. 

Die  Expansion  von  Argon  und  Helium,  vergliehen  mit  der  von  Luft 
und  Wasserstoff,  von  J.  P.  Küenen  und  W.  W.  Randall.    {Proc.  Roy, 
Soc.  59,  60—65.) 
Argon  und  Helium  wurden  in  das  leergepumpte  Gef^fs  eines  Luffcthermo- 
meters  gebracht  und  aus  den  Drucken,  die  sie  bei  0^  resp.  100®  C.  ausübten, 
wurde  ihr  Ausdehn ungsko(iffizient  zu  a^  »  0.008665,  a^  =  0.008668  gefunden. 
Nachher  setzte  man  die  genannten  Gase  den  Dämpfen  von  siedendem  Ohlor- 
benzol,  Ohinolin  und  Bromnaphtalin  aus  und  ermittelte  aus  der  beobachteten 
Druckzunahme  und  dem  vorher  bestimmten  Koeffizienten  a  die  Siedetempera- 
turen der  genannten  Körper.    Die  gefundenen  Werte  stimmen  mit  den  früher 
auf  andere   Weise   gewonnenen  gut  fiberein.     Es   ergiebt  sich   hieraus,   dafe 
Argon  und  Helium  in  dem  untersuchten  Temperaturintervall  sich  ganz  normal 
wie  vollkommene  Gase  verhalten.  Roeenheim, 

Untersuchung  einiger  Ghise  aus  Mineralwässern,  von  Alxxaxdbr  Kellas 
und  William  Ramsay.    (Proc.  Roy.  Soe.  69,  68—69.) 
In   den  Gasen   dreier  Mineralquellen   wurde  Argon  (0.4  —  1.14®/o)   nach- 
gewiesen.   Helium  war  nicht  vorhanden.  Rosenheim. 

Über  einige  physikalische  Eigenschaften  von  Argon  und  Helium,  von 
Ratleigh.  {Proe,  Roy.  Soc,  59,  198—208.) 
Die  frühere  Bestimmung  der  Dichte  des  Argons  wurde  durch  direkte 
WÄgung  eines  gröfseren  Volumens  einer  sorgfiütigen  Prüfung  unterworfen.  Es 
ergab  sich  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  älteren  Resultaten  Aigon 
=  19.940  (0,  =  16).  —  Das  Brechungsvermögen  von  Argon  und  Helium  wurde 
nicht  direkt  ermittelt,  sondern  nur  im  Verhältnis  zum  Brechungsvermögen  der 
Luft,  imd  zwar  nach  einem  von  Fraükhofee  vorgeschlagenen  Verfahren,  das 
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auf  der  Beobachtung  der  Interferenzstreifen  zweier  Spaltbilder,  deren  Strahlen- 
bündel durch  die  zu  messenden  Gase  geht,  beruht    Gefunden  wurde: 

~  =  0.961        und       ~  =  0.146, 

wo  B  das  Brechungsvermögen  des  betreffenden  Gases  angiebt.  —  Die  innere 
Reibung  der  Gase  fand  sich  nach  der  Methode  des  „Durchgehens  durch 
Kapillarröhren",  bezogen  auf  trockene  Luft,  für  Argon  1.21,  fÖr  Helium  0.96. 
—  Auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  des  Argons  und  Heliums  in 
Wasser  versucht  der  Verf  schliefslich  die  Frage  nach  der  Existenz  des  Heliums 
in  der  Atmosphäre  zu  losen.  Durch  Ausschütteln  eines  Gemisches  von  Argon 
und  Helium  mit  Wasser  wurde  das  zurückbleibende  Gas  möglichst  mit  letzterem 
angereichert  Jedoch  konnte  keine  Spur  von  Helium  spektroskopisch  entdeckt 
werden.  '  Rosenheim, 

Über  das  Verhalten  von  Argon  und  Helium  unter  dem  Einflnfs  der 
elektrischen  Entladung,  von  J.  N.  Collie  und  Willum  IUhsay. 
(Proc.  Roy.  Soc,  59,  257—270.) 
Der  erste  Teil  der  vorliegenden  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  der  Bestim- 
mung der  Funkenlänge  bei  Atmosphären  druck  in  Argon,  Helium  und  einigen 
anderen  Gasen.  Auf  Grund  zahlreicher  Experimente  hatte  Natierer  gefolgert, 
dals  die  Funkenlänge  der  Anzahl  der  zum  Gasmolekül  vereinigten  Atome  um- 
gekehrt proportional  ist.  Thatsächlich  ergab  sich,  dafs  in  Argon  die  Funken 
gröfser  waren  als  in  Sauerstoff,  Wasserstoff  u.  s.  w.;  noch  auffälliger  war  das 
Verhalten  des  Heliums,  in  welchem  die  Funkenlänge  ca.  250 — 300  mm  (bei 
0  =  23  mm)  betrug.  Bei  Gelegenheit  dieser  Untersuchungen  wurde  beobachtet, 
dafs  die  Funkenentladung  bei  einer  gewissen  Herabminderung  des  Druckes  in 
eine  „bandartige^*  Entladung  übergeht.  Dieser  Punkt  wurde  fär  einige  Gase 
bestimmt.  Er  ist  z.  B.  für  H  =  42— 43mm,  0  =  81  mm,  CO,  =  92  mm,  C,N8  =  23mm, 
N  =  33  mm,  Helium  =  12.70  mm.  Wiederum  ist  das  Verhalten  des  Heliums 
höchst  auffällig.  —  Der  zweite  Teil  der  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  der  ex- 
perimentellen Lösung  der  Frage,  wie  grofs  die  relative  Menge  eines  Gases  min- 
destens sein  mufs,  um  im  Gemisch  mit  einem  anderen  Gase  spektralanalytisch 
noch  sicher  nachgewiesen  werden  zu  können.  Die  mittels  eines  sehr  sinnreichen 
Apparates,  der  es  ermöglichte,  die  verschiedenen  Gase  in  beliebiger  Menge 
unter  verschiedenen  Drucken  mit  einander  zu  mischen,  angestellten  Versuche 
ergaben,  dafs  die  Natur  beider  Mischungskomponenten  von  gröfstem  Einflufs 
auf  das  spektroskopische  Verhalten  ist  So  kann  z.  B.  33  °/o  Helium  in  Wasser- 
stoff bei  2.61  mm  Druck  nicht  mehr  nachgewiesen  werden,  während  0.001  °/o 
Waaserstoff  in  Helium  bei  jedem  Druck  sich  noch  deutlich  zeigt;  ebenso  kann 
in  Helium  Stickstoff  nur  bei  mehr  als  10 ^/o  nachgewiesen  werden,  während 
umgekehrt  etwas  über  O.Ol^l^  Stickstoff  in  Helium  schon  sichtbar  wird.  — 
Schliefslich  geben  die  Verf.  eine  spekulative  Erklärung  der  Beobachtungen  mit 
Bücksicht  auf  die  Annahme,  dafs  die  Gase  partiell  ionisiert  sind.    Rosenheim, 

tjber  die  Mengen  von  Argon  nnd  Helium,  die  in  Mineralquellen  ent- 
lialten  sind,  von  Rayleigh.    (Proc.  Roy.  Soc.  60,  36—37.) 
Bereits   in   einer  früheren   Arbeit  (Proc.  Roy.  Soc,  59,  206)   war  nach- 
gewiesen, dafs  die  Gase  einiger  Mineralquellen  neben  Argon  auch  Helium  ent- 
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halten.  Das  Verhältnis  der  beiden  Elemente  konnte  damals  nicht  ermittelt 
werden.  An  einer  neuen  Probe  mifst  jetzt  der  Verf.  das  Brechungsvermögen 
des  Gemisches  und  berechnet  dann  aus  den  früher  ermittelten  Brechnngs- 
quotienten  von  Argon  und  Helium  das  Mengenverhältnis  dieser  Gase.  Es  ergab 
sich,  daüs  das  untersuchte  Gemisch  ca.  8^/0  Helium  enthielt.  Das  Brechungs- 
vermögen in  Bezug  auf  Luft  =  1  war  =-  0.896.  Bosenheim, 

Helium  und  Argon.  Teil  III:  Versuche,  die  die  inairtivitit  dieser  Etomente  zeigen, 
von  William  Ramsat  und  J.  Nobmah  Collie.  (Proe.  Ray,  Soe.  W, 
53—56.) 
Der  elektrische  Flammenbogen  wurde  während  mehrerer  Standen  zwischen 
möglichst  entgasten  Kohlenspitzen  in  einer  Argonatmosphäre  erzeugt,  ohne  dals 
irgend  eine  Veränderung  wahrzunehmen  gewesen  wäre.  Auch  die  Einwirkung 
von  Argon  auf  ein  im  Flammenbogen  erhitztes  Gemisch  von  Baryomkarfoonat 
und  Kohle  (aus  dem  Stickstoff  Cyanbaryum  bildet)  lieis  keine  Verbindung  mit 
der  Kohle  zustande  kommen.  Ebensowenig  entstand  dieselbe  beim  stunden- 
langen Durchgehen  einer  dunklen  elektrischen  Entladung  durch  ein  Gemisch 
von  Kohlcnstofftetrachlorid  und  Argon.  —  In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde 
das  Helium  auf  seine  Verbindungsfähigkeit  geprüft.  Es  wurde  Über  eine 
grofse  Anzahl  Elemente  —  in  der  Glühhitze  —  geleitet,  u.  a.  über  Natrium, 
Beryllium,  Zink,  Bor,  Thallium,  Titan,  Phosphor,  Arsen,  Schwefel,  Antimon  u.s.w.; 
aber  in  keinem  Falle  konnte  irgend  eine  Andeutung  einer  stattgehabten  Ver- 
bindung gefunden  werden.  Unter  dem  Einfluüs  der  dunklen  elektrischen  Ent- 
ladung vereinigte  es  sich  nicht  mit  Chlor;  auch  wurde  es  nicht  von  einem  rot- 
glühenden Gemisch  von  Soda  und  Kalisalpeter  angegriffen.  Induktionsfunken, 
die  durch  ein  Gemisch  von  Helium  und  Benzoldämpfe  schlugen,  brachten  keine 
Volumenänderung  hervor,  ein  Beweis,  dafs  keine  Reaktion  stattgefunden  hatte.  — 
Da  wahrscheinlich  etwaige  Verbindungen  des  Heliums  endothermisch  sind  und 
die  vorstehenden  Versuche,  die  die  Bildung  endothermischer  Verbindungen  be- 
günstigten, alle  kein  Besultat  ergaben,  so  ist  wohl  die  Annahme  berechtigt, 
dafs  Argon  und  Helium  nicht  imstande  sind,  irgend  welche  Verbindungen 
zu  bilden.  Eosenheim, 

Die  Homogenitat  von  Helium  und  Argon,  von  Willlam  Ramsat  und 
J.  Norman  Collie.  {Proc.  Roy,  Soc.  60,  206—216.) 
Um  die  verschiedentlich  ausgesprochene  Mutmafsung,  dafs  Aigon  und 
Helium  nicht  homogene  Gase,  sondern  Gasgemische  seien,  einer  experimentellen 
Prüfung  zu  unterziehen,  wurden  die  genannten  Körper  der  „fraktionierten  Dif^ 
fusion^^  unterworfen.  In  einem  besonders  konstruierten  Apparat  wnrde  Argon 
durch  Diffusion  systematisch  in  eine  gröfsere  Anzahl  von  Fraktionen  zerlegt, 
ohne  dafs  eine  bemerkbare  Differenz  zwischen  dem  zuerst  diffundierten  Grase 
und  dem  letzten  Rest  (der  ja  theoretisch  das  schwerere  Gas  enthalten  muiste) 
zu  konstatieren  war.  Anders  verhielt  sich  Helium,  wenn  es  in  derselben  Weise 
behandelt  wurde.  Die  zwei  schliefslich  gewonnenen  Anteile  zeigten  die  Dichte 
2.133  rcsp.  1.  874.  Ihr  Brechungs vermögen  ist  0.1524  resp.  0.1850  (Luft  =  1). 
Den  nächstliegenden  Schluls,  dafs  Helium  demnach  aus  verschiedenen  Gasen 
besteht,  nehmen  die  Verf.  nicht  ohne  weiteres  an,  vielmehr  sprechen  sie  die 
Vermutung  aus,  dafs  durch  die  Diffusion  eine  Trennung  der  leichten  von  den 
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schweren  Molekülen  eintreten  kann.  Eine  Entscheidung  kann  erst  getroffen 
werden,  wenn  die  „homogenen  Gasc^^  systematischen  Diffusionsvesuchen  unter- 
worfen worden  sind.  rRosenheim, 

Yersnche  zur  Bestünmung  der  Bindnngsform  des  Heliums  und  der  ver- 
wandten Gase  in  Mineralien,  von  W.  A.  Tilden.    (Proc.  Roy.  Soc, 

59,  218—224.) 

Clevei't,  dem  durch  Erhitzen  im  Vakuum  die  Gase  entzogen  sind,  nimmt 
dieselben  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  nicht  wieder  auf;  wird  jedoch 
der  Druck  gesteigert,  so  kann  eine  Absorption  des  Gases  beobachtet  werden, 
die  annähernd  dem  Druck  proportional  ist  Zum  Vergleich  wurde  Granit  mit 
den  CleveTtgasen  behandelt;  er  nahm  keine  Spur  von  Helium  auf.  —  Der 
Verf.  nimmt  an,  dals  das  Helium  im  Clevei't  etwa  ebenso  gebunden  ist,  wie 
der  Wasserstoff  im  Palladiumwasserstoff,  dals  also  eine  „Occlusion^*  vorliegt 

Rosenheim, 

Helinm,  ein  gasförmiger  Bestandteil  einiger  Mineralien.    II.  Mitteilung: 

Dichts,  von  William  Ramsat.  (Proc.  Roy.  Soe,  59,  825—330.) 
Durch  Erhitzen  im  Vakuum  wurde  aus  Cleyeit,  Broggerit,  Samarskit  und 
Feigossonit  Helium  dargestellt.  Alle  Proben  enthielten  reichliche  Mengen  von 
Wasserstoff  und  auch  Kohlensäure;  Stickstoff  war  nicht  oder  in  ganz  minimalen 
Spuren  vorhanden.  Die  Mengen  von  Helium  aus  den  verschiedenen  Mineralien 
sind  sehr  verschieden,  am  gröfsten  beim  Cleveit  Die  Dichte  der  einzelnen 
Proben  fand  sich,  je  nach  der  Herkunft,  etwas  schwankend,  so  daüs  man  schliefsen 
darf,  dals  das  verschiedenen  Quellen  entstammende  Helium  nicht  ganz  homogen 
ist  Es  zeigen  sich  dementsprechend  dann  auch  kleine  —  aber  merkbare  — 
Differenzen  im  Spektrum  des  Heliums.  Rosenkeim, 

Einige  Yenache  mit  Helium,  von  Morris  W.  Travers.    {Proc,  Roy,  Soc. 

60,  449—453.) 

Um  die  von  Bunge  und  Paschen  ausgesprochene  Vermutung,  dafs  Helium 
nicht  ein  einheitliches  Gas  sei,  experimentell  zu  prüfen,  wurde  dasselbe  in 
einer  mit  Platinelektroden  versehenen  Plückerröhre  einer  starken  elektrischen 
Entladung  ausgesetzt.  Die  Farbe  der  Röhre  ging  dabei  von  Gelb  in  Grün 
über,  während  das  Gas  vollständig  von  dem  Platin  absorbiert  wurde.  Waren 
die  verschiedenen  Farben  der  Röhre  nun  verschiedenen  Bestandteilen  des 
Heliums  zuzuschreiben,  so  mufste  geschlossen  werden,  dafs  der  eine  (der  die 
gelbe  Farbe  hervorrief)  zuerst  absorbiert  wurde.  Dafs  die  Voraussetzung  richtig 
war,  zeigte  folgender  Versuch:  Nachdem  die  gelbe  Farbe  der  Röhre  ver- 
schwunden war,  wurde  das  rückständige  Gas  ausgepumpt  und  durch  Erwärmen 
der  Röhre  der  absorbierte  Gasbestandteil  wieder  in  Freiheit  gesetzt  Die  Farbe 
der  Röhre  hätte  nun  beim  Durchgang  der  Entladung  gelb  sein  müssen,  that- 
sächlich  erschien  sie  aber  grün,  woraus  zu  schliefsen  ist,  dafs  der  Farbenwechsel 
nicht  zwei  verschiedenen  Komponenten  des  Heliums,  sondern  nur  der  durch 
die  Absorption  hervorgerufenen  Druckverminderung  zuzuschreiben  ist  —  Die 
Eigenschaft  des  Heliums,  von  Platin  unter  den  beschriebenen  Umstanden  ab- 
sorbiert zu  werden,  bietet  ein  Mittel,  dieses  Gas  von  Argon  zu  trennen,  das 
diese  Eigenschaft  nicht  besitzt.  Unter  Anwendung  einer  Sprengelpumpe  kon- 
struierte der  Verf.  einen  Apparat,  der  die  vollständige  Trennung  der  beiden 
(hae  ermöglicht.  Rosenheim, 
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über  das  neue  aus  dem  üraninit  erhaltene  Gas,  von  J.  Nobkak  Lockter. 
Mitt  IV.  (Proc.  Roy.  Soc.  58,  192.)  Mitt  V.  (Ebendas.  58,  193-  195.) 
Mitt  VI.  (Ebendas.  59,  4-8.)    Mitt.  VII.  (Ebendas.  59,  342—343.) 

über  ein  nnentdecktes  Oas.  Vortrag,  gehalten  in  der  Versammlung  der 
„British  Association  for  the  Advancements  of  Scients  in  Toronto",  von 
W.  Ramsay.     (Ckem.  News  77,  91.) 

Die  Entdeckung  des  Heliums  und  Argons  hat  zu  einer  grofsen  Reihe  von 
Hypothesen  und  Versuchen  geführt,  die  beiden  Elemente  in  das  periodische 
System  einzureihen.  Verf.  bespricht  zunächst  die  Schwierigkeiten,  welche  sich 
hierbei  gezeigt  haben.  Er  folgert  dann  aus  einer  Reihe  von  Gesetzmälsigkeiten 
der  einzelnen  Perioden  des  natürlichen  Systems  die  Notwendigkeit  der  Existenz 
eines  noch  unbekannten  argonähnlichen  Elements  vom  Atomgewicht  20.  Ähn- 
lich den  Prophezeiungen  von  Mendelejefp  bezüglich  des  Ekabors  und  des  Eka- 
siliciums  bespricht  der  Verf.  die  Eigenschaften  des  hypothetischen  Elements 
und  seine  Bemühungen,  dasselbe  thatsächlich  aufzufinden.  Nachdem  er  ver- 
geblich versucht  hatte,  aus  allen  möglichen  Mineral-  und  Quellgasen  ein  neues 
Gas  zu  erhalten,  wurde  das  Hauptgewicht  der  Versuche  darauf  gelegt,  durch 
Diffusion  das  Helium  in  mehrere  Gase  zu  zerlegen.  Indessen  war  auch  in 
dieser  Richtung  der  Erfolg  negativ.  Die  Versuche  ergaben  nur,  dafs,  wenn  in 
dem  Gase,  das  wir  jetzt  als  Helium  bezeichnen,  noch  ein  fremder  Körper  ent- 
halten ist,  dieser  immer  in  Mischung  mit  Argon  vorkommt  und  nur  einen 
äufserst  geringen  Bruchteil  des  Heliums  bilden  kann.  Die  weiteren  Einzelheiten 
des  sehr  interessanten  und  gehaltreichen  Vortrages  lassen  sich  im  Auszug  nicht 
gut  wiedergeben.  JS  Thiele, 

Über  die  aus  dem  Mineral  Eliasit  erhaltenen  Gase,  von  J.  Nobxan  Logktkb. 

{Fror.  Roy,  Soc,  59,  1—3.) 

Bei  der  spektroskopischen  Untersuchung  der  durch  Erhitzen  von  Eliaait 
im  Vakuum  gewonnenen  Gase  wurden  eine  Anzahl  Linien  beobachtet,  die  mit 
den  Linien  keines  der  bekannten  Gase  zusammenfallen,  zum  Teil  jedoch  in  den 
Spektren  der  Chromosphäre  und  einiger  Sterne  vorkommen.  Der  Verf.  schlielst 
hieraus  auf  ein  neues  Gas,  das  in  dem  genannten  Mineral  —  allerdings  in  sehr 
kleiner  Menge  —  vorhanden  ist.  Genauere  vergleichende  Untersuchungen  sind 
im  Gange.  Rosenheim. 


Gruppe  I:  Alkalien-  und  Eupfergruppe. 

Vorläufige  Hotiz  über  die  Verbreiterung  der  Natriumlinien  durch  starke 
magnetische  Felder,  von  M.  £.  Rice  und  C.  A.  Kraus.    (Amer.  Joum. 

Sr.  iSül.)  [4]  3,  472-474.) 

Feemann's  Entdeckung,  dals  unter  dem  Einflufs  starker  Magnetfelder  sich 
die  Natriumlinien  verbreitem,  wird  mit  dem  MiCHELsoN'schen  „InterfSsrenzmesser** 
näher  untersucht  und  bestätigt   Genauere  Messungen  sollen  folgen.    Eosenheiin, 
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Über  die  Dantellnng  und  Eigenschaften  des  Kaliumperkarbonats,  von 
A.  V.  Hansen.  (Zeiisehr.  Elekirochem.  3,  445.) 
In  einer  fr&heren  Arbeit  (Zetischr.  Elektrochcm.  3,  187)  hat  der  Verf.  die 
Methoden  zur  Darstellung  von  Raliumperkarbonat  beschrieben.  Man  erhält 
dasselbe  durch  Elektrolyse  einer  konz.  Lösung  von  Kaliumkarbonat  bei  niederer 
Temperatur.  In  der  Torliegenden  Abhandlung  werden  die  Yersuchsbedingungen 
bezfiglich  Temperatur,  Konzentration  und  Stromdichte  zur  Erzielung  einer  guten 
Ausbeute  ausführlich  erläutert  Bei  Anwendung  einer  sehr  hohen  Konzen- 
tration (spez.  Grew.  unter  1.52)  ist  der  Einflula  einer  Erhöhung  der  Temperatur 
selbst  bis  zu  0®  ohne  Nachteil.  Entfernt  sich  die  Konzentration  der  Anoden- 
lauge nur  wenig  vom  Sättigungspunkte,  so  wird  wenig  oder  fast  gar  kein  festes 
Perkarbonat  erhalten.  Eine  hohe  Stromdichte  ist  zur  Erzielung  guter  Aus- 
beuten erforderlich.  Das  gut  abgesaugte  Salz  wird  auf  Thonteller  aufgestrichen 
und  in  einem  trockenen  Luftraum  getrocknet.  Ist  fast  alles  Wasser  verdampft, 
so  kann  man  die  Luft  auf  40^  erwärmen.  Bei  hoher  Temperatur  tritt  all- 
mählich Zersetzung  ein.  Das  so  getrocknete  Kalinmperkarbonat  bildet  ein 
amorphes,  schwacb  blaustichiges  Pulver,  während  das  feuchte  Salz  eine  aus- 
gesprochene Blauförbung  besitzt.  Es  ist  sehr  reaktionsfähig  und  giebt  seinen 
Sauerstoff  leicht  an  oxydierbare  Körper  ab.  Sehr  bequem  ist  seine  Verwendung 
zur  Darstellung  kleiner  Mengen  reinen  Sauerstoffes.  100  g  Salz  geben  beim 
Erwärmen  auf  ca.  200—300®  5  Liter  Sauerstoff.  Als  Oxydationsmittel  läfst  es 
sich  wie  die  bekannten  Superoxyde  verwenden.  In  absolut  trockenem  Zustande 
erleidet  es  fast  gar  keine  Zersetzung,  während  das  feuchte  Salz  ziemlich  schnell 
zerstört  wird.  E.  Thiele, 

über  die  Einwirknng  der  Ätzalkalien  und  der  Alkalikarbonate  anf  ver- 
schiedene Modifikationen  der  Kieselsänre,  von  H.  Lunge  u.  C.  Mill- 
BEBG.  {Mon.  scient  [4]  11,  867.) 
Das  Studium  der  Einwirkung  von  Ätzalkalien  und  Alkalikarbonaten  auf 
verschiedene  Modifikationen  der  Kieselsäure  ist  von  grofsem  Interesse  zunächst 
bezüglich  der  Analyse  der  natürlichen  und  künstlichen  Silikate  und  weiter  in 
Bezug  auf  die  Beständigkeit  der  Mörtel  und  Cemente.  Die  exakte  quantitative 
Trennung  der  Quarzkieselsäure,  der  freien  amorphen  Kieselsäure  und  der  in 
den  Silikaten  enthalteneu  Kieselsäure  ist  eine  aufserordentlich  schwierige  Auf- 
gabe. Die  Versuche  der  Verf.  haben  in  kurzem  zu  folgenden  Resultaten  ge- 
führt: Kaustische  Alkalien  dürfen  nicht  für  die  Trennung  der  Quarzkieselsäure 
von  den  anderen  Modifikationen  verwandt  werden,  da  dieselben  zu  viel  Quarz- 
kieselsäure lösen.  Eine  exakte  Trennung  der  beiden  Modifikationen  durch  Be- 
handlung mit  warmer  Alkalikarbonatlösung  ist  nur  dann  ausführbar,  wenn  die 
feinen  Staubpartikelchen  durch  sorgfältiges  Schlemmen  entfernt  sind,  da  sich 
der  feine  Quarzstaub  auch  zum  Teil  unter  diesen  Verhältnissen  löst  Die  Quarz- 
kieselsäure ist  um  so  leichter  in  Ätzalkali  und  warmen  Alkalikarbonaten  lös- 
lich, je  feiner  die  mechanische  Zerteilung  desselben  ist.  E,  Thiele, 

Über  Rubldimndioxyd,  von  Hugo  Ebdvahn  und  Paul  Köthnbr.    {JAeb.  Ann, 
294,  55—71.) 
Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Atzrubidium  und  Magnesium  in  einem 
Mannesmannrohr  wurde  reines   Bubidium   in   guter  Ausbeute   erhalten.    Das 
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spez.  Gewicht  des  Metalles  wurde  durch  doppelte  Wägnng  in  Paraf&ndl  und 
Petroläther  zu  1.5220  bei  15^  bestimmt  —  Beim  Überleiten  von  trockenem 
Sauerstoff  über  metallisches  Rubidium  in  einem  besonderen  Apparate  —  erst 
in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  —  bildete  sich  unter  allen  Umständen  du 
Bubidiumdioxyd  BbO,,  das  in  dunkelbraunen  Platten  krystallisiert  und  leicht  xa 
einem  schwarzen  öl  schmilzt.  Bemerkenswert  ist,  dafe  trockener  Sauerstoff 
schon  in  der  Kälte  auf  Rb  —  im  Gegensatz  zu  K  und  Na  —  einwirkt  und 
dafs  kein  Anzeichen  einer  anderen  Ozydform  bemerkt  wurde.  In  Wasser  löst 
sich  RbO,  unter  Sauerstoffeutwickelung  und  Bildung  von  H^O,  au  Bubidinm- 
hjdroxyd.  Wasserstoff  wirkt  nach  folgender  Gleichung  ein:  2BbOt  +  2H| 
=  2RbOH  +  HjO  +  0.  —  Die  Annahme  der  typischen  Oxydfonn  R,0  für  die 
Alkalimetalle  hält  der  Verf.  mindestens  für  fraglich.  Bosenheim, 

Über  einige  Doppelsalze  des  Rubidinma,  von  Huoo  Ebdmank  und  Paul 
KöTHNEB.  (Lieb.  Amu.  294,  71—79.) 
Es  wurden  dargestellt  Bubidiummagnesiumphosphat,  BbBlgPO4+6H20, 
saures  Rubidiummagiiesiumkarbonat,  HRbMg(00s)b+4Ht0,  und  Bleitetrachlorid- 
rubidium, Bb^PbCle.  Die  Versuche,  durch  diese  Salze  eine  quantitative  Tren- 
nung des  Rubidiums  vom  Kalium  auszuführen,  mifslangen.  Im  Verhalten  sind 
diese  Körper  durchaus  den  Ammonsalzen  analog.  Rosenheim, 

über  die  Fällang  von  Knpfer  durch   Magnesium,  von  £.  G.  Bsyamt. 

(Chem.  News  76,  30.) 
Bei  Fällung  von  metallischem  Kupfer  aus  Kupfersalzlösungen  mittels 
metallischem  Magnesium  konnten  der  Theorie  entsprechende  Werte  nie  erzielt 
werden,  da  als  Nebenreaktion  eine  beträchtliche  Wasserstoffentwickelong  statt- 
fand und  das  gebildete  Magnesiumoxyd  einen  Teil  des  Kupfers  als  Kupfer- 
hydroxyd ausfällte.  E.  Thiele, 

Hotiz  über  die  Doppelsalze  der  Anilide  mit  Knpferchlorör  und  -bromöii 

von  W.  J.  CoMSTOCK.     {Amer,  Chem.  Joum,  20,  97.) 
Über  die  Legierungen  der  Silber-Knpfergmppe,  von  F.  Osmohd.    {Campt. 

rmd.  124,  1234.) 
Verf.  hat  seine  mikroskopischen  Untersuchungen  der  Silber-KupfiBilegie- 
rungen  {Z,  anorg.  Chem,  15,  470  B.)  fortgesetzt  Mikroskopisch  nachweisbar 
ist  Kupfer  oder  Silber  erst  in  l°/oigcn  Legierungen  sowohl  des  Kupfers  in 
Silbers  wie  umgekehrt.  Die  Annahme  der  Existenz  fester  Lösungen  von  Silber 
in  Kupfer  und  Kupfer  in  Silber  scheint  berechtigt  Die  Voraussetzung  von 
Matthiessen,  welcher  gewisse  Legierungen  als  feste  Lösungen  allotropischer 
Formen  ansah,  dürfte  sich  dadurch  bestätigen.  JS.  Thiele. 

Vollständige  Oefrierponktskurven  von  Legierongen  zweier  Xetalle,  deren 
eines  Silber  oder  Kupfer  ist,  von  C.  T.  Hetoock  und  F.  IL  Nbville. 
(Proc,  Roy,  Soc,  60,  160—164.) 

Znr  Kenntnis  des  kolloidalen  Silbers,  von  A.  Lottbrmoskb  und  £.  v.  Meter. 

(Joum,  pr.  Chem.  56,  221.) 
Die  Verf.  haben  eine  längere  Untersuchung  begannen,  um  das  Verhalten 
des  kolloidalen  Silbers  bezüglich  seiner  Umwandlung  in  gewöbnlickee  Silber, 
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besonders  in  quantitativer  Hinsicht,  zu  ermitteln.  Säuren  fallen  das  kolloidale 
Silber  als  fein  zerteiltes  Pulver  aus.  Aus  längeren  Versuchsreihen  ergaben 
sich  Beziehungen  zwischen  Fftllungsvermögen  und  Affinitätsgröfse  der  Säuren; 
auch  die  Verdünnung  und  Zeit  sind  von  fiinflufs  auf  die  Umwandlung.  Je 
gröiser  die  Affinität  der  Säure  ist,  desto  geringere  Mengen  Säure  sind  zur  Um- 
wandlung des  kolloidalen  Silbers  in  gewöhnliches  Silber  erforderlich.  Andere 
Metallsalze  sind  von  verschiedener  Wirkung  auf  die  Lösung  des  kolloidalen 
Silbers,  je  nachdem  sie  schwer-  oder  leichtlösliche  Silbersalze  bilden.  In  letz- 
terem Falle  wird  nur  eine  partielle  Ausfällung  des  unlöslichen  Silbers  bewirkt, 
während  der  Hauptteil  als  lösliches  Silber  ausfällt.  Es  findet  also  hier  eine 
einfache  AussaLzung  statt  Halogene  fällen  das  kolloidale  Silber  sofort  in  Ge- 
stalt der  entsprechenden  Silbersalze.  E,  Thiele, 

über  die  Einwirknng  des  Acetylens  auf  Silbemitrat,  von  R.  OHAVASTEtoN. 
{Campt  rend.  124,  1364.) 
Acetylen  bildet  mit  Silbemitrat,  je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels, 
die  Verbindungen:  0,Ag,.NO,Ag  und  C|Agt.  JE,  Ihiele, 

Über  die   Einwirkung  des  Acetylens  anf  Silbemitrati  von  G.  Artb. 

{Compt  rend.  124,  1534.) 
Die  von  einander  abweichenden  Mitteilungen  über  die  Farbe  des  Siiber- 
acetylens  berichtigt  Verf.  dahin,  dafs  beim  Einleiten  von  Acetjlen  in  ammo- 
niakalische  Silbemitratlösung  ein  gelber  Streifen  entsteht,  dessen  Farbe  jedoch 
bald  in  Weifs  tibergeht.  Eine  verdünnte  neutrale  Lösung  von  Silbemitrat  färbt 
sich  beim  Einleiten  von  Acetylen  gelb,  giebt  aber  direkt  einen  weiüsen  Nieder- 
schlag. E.  Thiele, 

Ein  Versuch  mit  Gk>ld,  von  M.  Garet  Lea.  {Amer.  Joum.  Se.  [Sill,]  [4]  3,  13.) 
Versetzt  man  15  ccm  einer  10^/oigen  Natriumhypophosphatlösung  mit 
1  ccm  einer  10  ^/^  igen  Goldchloridlösung  und  einem  Tropfen  Schwefelsäure  und 
fügt  dann  30  ccm  Wasser  hinzu,  so  tritt  nicht  —  wie  gewöhnlich  —  sofortige 
Reduktion  zu  Metall  ein,  sondern  die  Flüssigkeit  färbt  sich  zunächst  smaragd- 
grün und  beginnt  erst  nach  und  nach  undurchsichtig  zu  werden.  Beim  Fil- 
trieren bleibt  ein  geringer  blau-schwarzer  Rückstand  von  Gk)ld  (kein  Oxyd)  anf 
dem  Filter  und  dieser  ist  es,  der  zusammen  mit  der  gelben  Farbe  der  Flüssig- 
keit die  Grünfärbung  hervorruft.  Rosenheim, 

wm  

Tiber  die  Verflüssigung  einiger  Goldlegiemngen,  von  Edward  Matthey. 

{Proc.  Roy.  Soc.  60,  21—35.) 
Die  Untersuchung  verschiedener  Goldbarren  mit  hohem  Blei-  und  Ziuk- 
gehalt  zeigte,  dafs  der  Goldgehalt  an  verschiedenen  Stellen  sehr  differierte. 
Eine  grölBcre  Anzahl  systematischer  Versuche  führte  zu  dem  Ergebnis,  dafs  die 
Anwesenheit  der  genannten  Metalle,  besonders  Blei,  eine  Anreicherung  des 
Goldes  im  Centram  des  Barrens  bedingt.  Enthält  die  Legierung  neben  Zink 
und  Blei  (bis  ca.  80 ^/q)  auch  noch  Silber,  so  werden  die  ersteren  von  diesem 
in  Lösung  gebracht  und  es  entsteht  beim  Erstarren  eine  vollkommen  homo- 
gene Masse.  Roseiitieim, 
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Gruppe  II:  Alkalische  Erden  und  Zinkgruppe. 

Beiträge  zur  Kenntnis  des  gefällten  kohlensauren  Kalks,  von  Max  Adlss. 

(Zeitschr,  angew,  Cliem.  1897,  431—434.) 

Untersuchungen   über   die    Bildung   von   Argonit   aus   Chlorealcium  und 

kohlensaurem  Ammon  und  seine  Umwandlung  in  Calcit  in  Abhängigkeit  von 

der  Temperatur,  der  Konzentration  der  Lösungen  und  den  Druckverbältnissen. 

Rosenheim, 
Über  die  Phosphorescenz  des  Schwefelstrontiums,  von  J.  R.  Moubelo 

(Compt  rend.  124,  1237.) 
Nur  die  Monosulfide  der  Erdalkalien  zeigen  die  Eigenschaften  der  Phos- 
phorescenz, wenn  sie  geringe  Spuren  von  anderen  Alkaliverbindungen  (Chlo^ 
natrium  oder  Natriumkarbonat)  enthalten.  Verf.  hat  in  dieser  Richtung  das 
Strontiumsulfid  untersucht  Ein  Oxydationsvorgang  scheint  bei  der  Erscheinmig 
der  Phosphorescenz  eine  Rolle  zu  spielen.  Auch  ist  dieselbe  von  einer  be- 
stimmten Struktur  des  Sulfids  abhängig.  JS.  Thiele. 

Über  die  Farbe  der  Phosphorescenz  des  Schwefelstrontiums^  von  J.  R. 

MoüRELO.    [CompL  rend,  124,  1521.) 

Schwefelstrontium  zeigt  eine  grünliche  Phosphorescenz,  die  Je  nach  der 
Herstellungsweise  des  Sulfids  verschiedene  Nuancen  giebt  £,  ThieU, 

Über  die  Darstellung  von  Rhodanbaryum  aus  gebrauchter  Gasreinigungs- 
masse, von  H.  HoLBLiNO.  (Leitachr,  angew,  Chem,  1897,  297—298.) 
Die  Gasreinigungsmasse,  die  neben  Berlinerblau  auch  freien  Schwefel 
enthält,  wird  nach  Zusatz  eines  geringen  Überschusses  von  Baiyumsulfid 
ca.  \  2  Stunde  im  Autoklaven  unter  3  Atm.  gekocht  Dabei  bildet  sich  Rhodan- 
baryum, das  neben  etwas  Baryumsulfid  in  Lösung  geht  Nach  dem  Filtrieren 
kann  letzteres  entweder  durcli  SOg  oder  durch  C0|  entfernt  werden.  Nach  dem 
Eindampfen  der  Lösung  auf  1.75  — 1.79  spez.  Gew.  krystallisiert  die  fertige 
Handelsware  sofort  aus.  Rosenheim. 

Studien  zur  Fällung  von  Zinkhydroxyd,  von  Vernon  J.  Hall.  {Am,  Chem. 
Journ.  19,  901.) 
Die  Erscheinungen  der  Fällung  von  Ferrihydroxyd  bei  Gegenwart  von 
anderen  Substanzen  in  der  Lösung  hat  Verf.  vor  längerer  Zeit  beschrieben 
{Amer,  Chem.  Jourtt.  19,  512).  Vorliegende  Arbeit  giebt  die  gleichen  Versuche 
bezüglich  des  Zinkoxyds.  Untersucht  wurde  die  Fällung  von  Zinkchlorid  durch 
Atzkali  bei  Gegenwart  von  Kaliumsulfat  und  den  Einflufs  von  Konzentration 
und  Temperatur  auf  den  Gehalt  des  Niederschlages  an  Alkali  resp.  Chlor  oder 
Schwefelsäure.  E.  Thiele, 

über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Zinkcyanid.    Über  Cyanqueck- 
silber  und  seine  Verbindungen  mit  Halogensalsen,  von  R.  Vabst. 

{Ann.  Chim.  Fhys,  [7]  10,  5.) 
Verf.  hat  die  vorliegende  Untersuchung  ausgeführt^  um  nachzuweisen,  ob 
bei   Einwirkung  von  wässerigem  Ammmoniak  auf  Cyanquccksilber  und  Zink- 
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Cyanid  amidierte  Verbindungen  entstehen,  in  gleicher  Weise,  wie  dieselben 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberchlorid  zu  erhalten  sind.  Die 
entstehenden  Verbindungen  sind  verschiedene,  je  nach  der  Menge  Ammoniak, 
welche  man  auf  Zinkhalogenide  einwirken  lä(st.  Bei  Anwendung  von  Zink- 
cjanid  entsteht  der  Körper  ZnC7,.2NH3H30,  wenn  die  Reaktion  in  Gegenwart 
von  Wasser  stattfinder,  bei  Wasserausschlufs  dagegen  der  wasserfreie  Körper. 
Die  Verbindung  bildet  durchscheinende  prismatische  Nadeln,  die  sich  an  der 
Luft  leicht  zersetzen.  Bei  Anwendung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Queck- 
silbercyanür  wurden  je  nach  den  Bedingungen  3  verschiedene  Körper  erhalten : 

2HgCy,.4NH8.H,0, 
2HgCy,.2NH3.H,0, 
HgCy,.2NH3. 

Läfst  man  Ammoniak  auf  die  Doppel  Verbindung  IlgCy^HgCl,  einwirken, 
so  zersetzt  sich  der  Körper  unter  Bildung  eines  amidierten  Quecksilberchlorürs. 

Weiter  werden  noch  die  folgenden  Verbindungen  beschrieben: 


2HgCy,.ZnCl,.4NHa, 

2HgCy,.3NHa, 

HgCy,.2NH„ 

2Hg,Cy,Cl,.8NH„ 

2HgCy,ZnCl,.4NH„ 

2Hg,.ZnBr,.4NHs, 


2HgCy,.CuCl,.4NHs, 
2HgCy,.CuBr,.4NHa, 
2HgCy,.BdBr,.4NHa.2H,0 , 
2HgCy,.CdBr,.4NH3, 
2HgCy,.CdS,.4NH8. 


Das  Ammoniak  giebt  also  bei  Anwendung  Einwirkung  auf  Quecksilber- 
cyaniir  nur  Anlagerungsprodukte  und  nicht  wie  bei  Einwirkung  auf  Quecksilber* 
halogensalze  Substitutionsprodukte.  E.  Thiele. 

Stadien  über  die  elektrolytische  Trennung  von  Cadminm  nnd  Zink, 
Zink  nnd  Kobalt  nnd  Antimon  nnd  Zinn,  von  A.  Walleb.  (Zeitsehr. 
JElektrochem.  4,  241.J 

Über  den  elektrischen  Widerstand  des  reinen  ftnecksilbers  bei  der  Tem- 
peratnr  der  flüssigen  Lnft,  von  James  Dewab  und  J.  A.  Fleming. 
(Proe.  Roy.  Soe,  60,  76—81.) 

Ganz  reines  Quecksilber,  das  sich  in  einer  in  Paraffin  eingelagerten  Glas- 
spirale befand,  wurde  auf  die  Temperatur  der  flüssigen  Luft  abgekühlt  und 
dann  ganz  langsam  erwärmt.  Während  des  Erwärmens  wurde  eine  grolse  An- 
zahl von  Bestimmungen  seiner  Leitfähigkeit  ausgeführt.  Zur  Temperaturmessung 
diente  ein  gleichfalls  in  das  Paraffin  eingeschlossener  Platindraht  von  für  alle 
Temperaturen  bekanntem  Widerstand,  dessen  Leitfähigkeit  gleichzeitig  mit  der 
des  Quecksilbers  bestimmt  wurde.  Die  Widerstandskurve  des  Quecksilbers 
nimmt  von  +35*  bis  —36°  ganz  regelmäfsig  schwach  ab,  dann  folgt  eine  sehr 
starke  Abnahme  bb  —50°,  und  hier  ist  wieder  ein  Knick,  nach  welchem  bib 
—  206°  die  Kurve  dem  ersten  Abschnitt  von  +35°  bis  —36°  fast  parallel  ver- 
läuft Extrapoliert  man  die  Kurve  weiter,  so  schneidet  sie  bei  dem  absoluten 
Nullpunkt  (-273°)  die  XAxe,  d.  h.  der  elektrische  Widerstand  ist  hier  gleich 
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Null.  Es  entspricht  dies  dem  frQher  von  dem  Verf.  ausgesprochenen  Gesetze, 
daCs  der  elektrische  Widerstand  ganz  reiner  Metalle  beim  absoluten  Nullpunkt 
verschwindet  Basenheim, 

Über  die  ViskoBitat  des  ftneoksilberdampfes,  von  A.  Notes  u.  M.  Gtoodwut. 
(Cham.  News  75,  291.) 

ftueoluilberhyponitrite,  von  P.  C.  RAt.    (Joum.  ehem.  Soe.  71,  848—350.) 

Durch  Umsetzung  von  Quecksilbemitritlösung  —  die  Merkuro-  und  Mer- 
kurinitrit  enthält  —  mit  hydroxylaminfreiem  Natriumhyponitrit  bekommt  der 
Verf.  zunächst  einen  gelben  Niederschlag  von  Merkurohyponitrit  (yemnreinigt) 
HgjCNO)],  und  wenn  das  Merkuronitrit  durch  Natriumchlorid  zunftchst  entfernt 
war,  einen  weifsen  Niederschlag  von  Merkurihyponitrit,  Hg(NO)|+8HgO+8H,0. 
Reduktion  der  Nitritlösung  mit  Natriumamalgam  hatte  nicht  zum  Ziele  geführt 

Boeenheim. 

Gruppe  III:  Bor  und  Analoga. 

Über  die  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  Hatriumaluminat  und  die 
Bildung  basischer  Aluminiumkarbonate,  von  W.  C.  Dat.  {Ämer. 
Chem,  Joum,  19,  707.) 
Nach  einer  ausführlichen  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Litteratur 
beschreibt  Verf.  Versuche,  welche  zu  dem  Zweck  unternommen  wurden,  reine 
Thonerde  durch  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  Natriumaluminat  zu  ge- 
winnen.  Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  die  so  erhaltene  Thoneide  hi  ihrem  Aufseren 
von  der  gewöhnlichen  Thonerde  verschieden  war  und  dafs  es  auberordentlieh 
viel  Schwierigkeiten  verursachte,  das  Alkalikarbonat  vollkommen  auszuwaschen. 
Die  Analyse  einer  Reihe  von  Proben,  die  durch  Fällen  von  Natriumaluminat 
mit  Kohlensäure  erhalten  waren,  ergab  immer  mehr  Kohlensäure,  als  wie  dem 
gefundenen  Natrium  bei  Umrechnung  auf  Natriumkarbonat  entsprach.  Es 
scheint  darnach,  dafs  die  so  erhaltene  Thonerde  basische  Aluminiumkarbonate 
enthält.  Irgend  welche  Anhaltspunkte  für  die  Zusammensetzung  dieser  Salze 
konnten  bisher  noch  nicht  gefunden  werden.  £,  Thiele, 

Über  das  Vorkommen  von  Gallium  in  dem  Thoneisenstein  Tom  Cleve- 
landdistrikt  in  Torkshire,  von  W.  N.  Habtlet  und  Hüoh  Rakags. 

Voriäufige  Notiz.  {Proc.  Roy.  Soc.  60,  35—37.) 
Auf  den  Photographien  zahlreicher  Flammenspektra  des  Bessemerprozesses 
konnte  die  für  Gallium  charakteristische  Linie  mit  der  Wellenlänge  4171,5 
nachgewiesen  werden.  Auch  in  dem  Metall  und  in  dem  ausgeschmolzenen  Erz 
war  der  scharfe  Nachweis  des  Galliums  möglich.  Die  chemisch-analytischen 
Arbeiten,  die  das  Gesagte  vervollständigen  und  sicherstellen,  sollen  später  mit- 
geteilt werden.  Rosenheim. 

Über  das  Vorkommen  des  Galliums  im  Thoneisenstein  Tom  Cleveland- 
distrikt  in  Torkshire:  Bestimmung  des  Galliums  im  Soheisen 
von  Middlesbrough,  von  W.  N.  Habtlet  und  Hüoh  Baicagb.    {Proe. 
Roy.  Soc.  60,  393—407.) 
Die  Verf.  geben  eine  sehr  genaue  Beschreibung  des  Verfahrens  lur  Ge- 
winnung des  Galliums.    Chemisch  bietet  dasselbe  nichts  neues.    Es  wurde  ge- 
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fanden,  dafis  1  Teil  Galliam  in  83  000  Teilen  rohen  Eisens  enthalten  ist;  das 
angewandte  Ausgangsmaterial  ist  also  weit  reicher  als  die  von  Lecocq  de  Bois- 
BAüDRAM  und  JüKOFLBiscH  zar  Galliumgewinnung  benutzte  Zinkblende  von  Bens- 
berg am  Rhein,  welche  höchstens  in  50  000  Teilen  1  Teil  Gallium  enthält 

Bosenheim, 

Gruppe  IV:  Kohlenstoff  und  Analoga. 

Über  Diamanten,  von  W.  Crooks.    (Chem.  News  75,  301.   76,  l,  13,  55.) 

In  einem  vor  der  Royal  Institution  gehaltenen  Vortrage  giebt  der  Verf 
eine  ausführliche  Abhandlung  über  Diamanten.  Es  wird  das  Vorkommen,  die 
Gewinnung,  der  Verkauf,  die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  die 
Entstehung  und  die  Verarbeitung  des  Diamanten  beschrieben.         E,  Thiele, 

Beitrage  zur  Kenntnis  der  für  die  Krystallisation  des  Kohlenstoffes  gün- 
stigen Bedingungen,  von  W.  Borchers.  {Zeitschr,  Elektrochem,  3,  893.) 
Verf.  hatte  vor  10  Jahren  Versuche  unternommen,  bei  denen  zwischen 
den  beiden  Polen  des  elektrischen  Bogens  ein  dünner  Kohlenstab  als  Er- 
hitzungswiderstand eingeschaltet  wurde.  Es  zeigte  sich  nun,  dafs  unter  gewissen 
Bedingungen  dieser  Stab  teilweise  verbogen,  teils  ganz  zerrissen  wurde  und  an 
den  Zerreifsungsstellen  geschmolzen  war.  Diese  Erscheinungen  traten  um  so 
stärker  auf,  je  unreiner  die  für  die  dünnen  Stäbchen  verwandte  Kohle  war. 
Die  Kohlenstäbe  waren  also  jedenfalls  durch  die  Hitze  weich  geworden  und 
teilweise  sogar  geschmolzen.  Verf.  hält  es  für  möglich,  auf  diesem  Wege  kry- 
stallisierten  Kohlenstoff  in  gröfseren  Mengen  gewinnen  zu  können.  Nach  den 
Erfahrungen  der  übrigen  Forscher  auf  diesem  Gebiete  dürfte  dies  um  so  eher 
möglich  sein,  wenn  man  den  Kohlenstoff  unter  grofsem  Druck  zum  Schmelzen 
bringt.  Verf.  beschreibt  einen  für  diesen  Zweck  geeigneten  Apparat,  dessen 
Ausführung  ihm  wegen  Maugel  der  starken  Stromquellen  bisher  noch  nicht 
möglich  war.  E.  Thiele. 

Beaktionen  der  Kohle  bei  Elektrolyse,  von  Friedrich  Vogel.    {Zeitschr, 

angew.  Chem.  1897,  18—20.) 
Bei  der  Elektrolyse  von  Basen,  Säuren  und  Salzen  unter  Anwendung 
einer  Kohlenanode  wird  die  letztere  nicht  zu  COg  oxydiert,  sondern  es  treten 
komplizierte  organische  Verbindungen  auf  (Mellithsäure,  Mellogen,C|iH,04  u.s.w.). 
Die  Versuche,  durch  Verbrennung  von  Kohle  im  hydroelektrischen  Element 
elektrische  Energie  zu  erzeugen,  erscheinen  daher  aussichtslos.      Rosenheim. 

über  die  explosiven  Eigenschaften  des  Acetylens,  von  Berthelot  und 

ViEiLLE.    {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  11,  5.) 
Thennochemische  Bemerkungen  über  die  in  den  Compt.  rend.  {Z.  anorg, 
Chem.  16,  232  R.)  beschriebenen  Beobachtungen.  E.  Thiele. 

Studien  über  die  Metallkarbide,  von  Henri  Moissan.    {Proe.  Roy.  Soc.  60, 

156—160.) 
Der  Verf.  giebt  eine  Zusammenstellung  der  bisher  von  ihm  auf  dem  Ge- 
biete der  Metallkarbide  gemachten  Beobachtungen.    —   Bei  der   hohen  Tem- 
peratur des  elektrischen  Schmelzofens  löst  Gold,  Wismut,  Blei  und  Zinn  keit:o 
Z.  anorg.  Chem.  XVHT.  IG 
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Kohle  auf;  Kupfer  und  Silber  nur  eine  geringe  Menge.  Die  Platinmetalle 
nehmen  reichlich  Kohle  beim  Schmelzen  auf  und  scheiden  sie  beim  Erkalten 
wieder  als  Graphit  ab.  Eine  grofse  Anzahl  anderer  Elemente  bildet  unter  den 
gleichen  Umständen  die  Karbide  —  zum  Teil  sehr  schön  krystallisierte  Ver- 
bindungen. Sie  zerfallen  in  zwei  Klassen:  1)  Karbide,  die  bei  gewohnlicher 
Temperatur  sich  mit  Wasser  zersetzen;  2)  Karbide,  die  gegen  Wasser  beständig 
sind.  Zu  den  ersteren,  bekannteren,  gehören  die  Verbindungen  des  Kaliums, 
Lithiums  Li^C,,  Calciums,  Strontiums,  Baryums  R"Cs,  Aluminiums  C,Al4,  Beryl- 
liums und  der  Cergruppe.  Die  zweite  Gruppe  umfafst  von  Metallkarbiden: 
CMo,,  GW,,  CCr^  und  CjCr,,  aufserdem  die  MetalloYdkarbide  CSi,  CTi,  CIr, 
CVa.  —  Es  bilden  sich  aus  den  durch  Wasser  zersetzlichen  Karbiden  neben 
Acetylen,  Wasserstoff  und  Methan  noch  gröfsere  Mengen  flüssiger  und  fester, 
meist  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Aus  dieser  Beobachtung  zieht  der  Verf 
Schlüsse  auf  das  Vorkommen  von  Kohlenwasserstoffen  (Petroleum,  Methan)  in 
der  Natur.  Er  führt  dieselben,  zum  Teil  wenigstens,  auf  die  Einwirkung  des 
Wassers  auf  die  beim  Bildungsprozcfs  der  Erde  entstandenen  Metallkarbide  zurück. 
Auch  das  Auftreten  von  Kohlenstoffverbindungen  (Asphalt  u.  s.  w.)  bei  vulka- 
nischen Erscheinungen  läfst  sich  auf  die  gleiche  Weise  erklären.    Rosenheim, 

Über  das  Spektrum  von  Cyaji  und  seine  Veränderungen  im  elektriachen 
Funken,  von  W.  N.  Hartlev.    {Proc.  Boy,  Soc.  60,  216—221.) 

Über  Eeduktion  von  Kohlensäure  bei  gewöhnliolier  Temperatur.  —  Das 
Verhalten  des  Magnesiums,  von  A.  Lieben.  (Monatsh.  Ckem.  18,  582.) 
Anknüpfend  an  die  früheren  Untersuchungen  hat  der  Verf.  Bedoktions- 
versuche  der  Kohlensäure  mittels  Magnesium  ausgeführt  Die  froheren  Ver- 
suche hatten  ergeben,  dafs  kein  Unterschied  in  der  Reduktionswirkung  des  auf 
verschiedene  Weise  erzeugten  nascierenden  Wasserstoffes  zu  konstatieren  war. 
Nur  in  einem  Falle  schien  der  durch  platiniertes  Magnesium  auf  eine  Natrium- 
phosphatlösung enstehende  Wasserstoff  in  anderer  Weise  zu  wirken,  da  als 
Reduktiousprodukt  keine  Ameisensäure  erhalten  werden  konnte.  Da. es  mög- 
lich war,  als  Ursache  hierfür  die  Bildung  von  Natriumkarbonat  anzunehmen, 
hat  Verf.  die  Versuche  wiederholt  unter  Bedingungen,  bei  welchen  jedenfalls 
diese  Fehlerquelle  ausgeschlossen  war.  Es  wurde  indessen  wieder  die  Bildung 
von  nur  ganz  geringen  Spuren  Ameisensäure  konstatiert,  und  zwar  bei  genau 
denselben  Versuchen,  bei  welchen  unter  Anwendung  von  Aluminium  anstatt 
Magnesium  beträchtliche  Mengen  Ameisensäure  entstanden  waren.  Es  ergiebt 
sich  also  ein  ganz  verschiedenes  Verhalten  des  unter  gleichen  experimentellen 
Bedingungen  durch  Magnesium  und  Aluminium  erzeugten  Wasserstoffes.  Der 
^'erf.  glaubt,  dafs  diese  Erscheinung  mit  den  ungleichen  Energiemengen,  welche 
das  Freiwerden  des  Wasserstoffes  im  cineo  und  anderen  Falle  begleiten,  zu- 
sammenhängt. E.  Thiele, 

Über  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  in 
Flüssigkeiten.    I.  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser,  von  J.  W.  Rodoeb  und 

W.  Watson.     (/Vor.  Boy,  Soc.  58,  234-237.) 
Die  vorliegende  Arbeit  bezweckt,  die  Bestimmung  der  magnetischen  Ro- 
tation   der  Flüssigkeiten    in  abeolutcm  Mafs   bei   verschiedenen   Temperaturen 
auszuführen  und  den  Eiuflufs  der  chemischen  Natur  der  Flüssigkeit  auf  diese 
Eigenschaft  klarzulegen. 
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Die  am  Schwefelkohlenstoff  ausgeführten  Messungen  führen  zu  folgender 
Gleichung:  t',- 0.04847  (1-0.001696  t),  wo  y<  die  VERDEx'sche  Konstante  (Rota- 
tion in  Minuten,  hervorgebracht  durch  eine  Flüssigkeitssäule,  an  deren  Enden 
eine  magnetische  Potentialdifferenz  von  1  cg*s-£inheit  herrscht)  bedeutet  — 
Beim  Wasser  ergiebt  sich:  7^,  =  0.01811  (1-0.0000805  ^-0.00000305  ^>).     Der 

<)uotient  ^  (9  =  Dichte  der  Flüssigkeit)  ist  beim  Wasser  bis  20°  konstant  und 

steigt  von  da  an  langsam  bis  100°.    Für  CSs  nimmt  —  mit  steigender  Tem- 
peratur stark  ab.    Schlielslich  sprechen  sich  die  Verf.  gegen  die  Verwendung 

des   Quotienten  — ^-  (Substanz)  :  — ^  (Wasser)  als  ,,Molekularrotation'^  aus,  da 

9  Q 

die  Untersuchungen  es  wahrscheinlich  gemacht  haben,  dafs  das  Wasser  sich, 

wie  in  vielen  anderen  Fftllen,  ganz  abnorm  verhftlt  Rosenhaim, 

Über  das  Silioium  und  die  metalÜBchen  Silioide,  von  £.  Vigoüboux.  {Ann, 

Chim.  Phys,  [7]  12,  6,  153.) 
Zusammenfassung  der  schon  nach  den  einzelnen  Abhandlungen  referierten 
Arbeiten  (Z.  anorg.  Chem,  14,  211  R.).  Die  Abhandlung  enthält  die  folgen- 
den Abschnitte:  1)  Historisches.  Kritisches  Studium  des  amorphen  Siliciums 
von  Berzeliüs.  2)  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  auf  die  Kieselsäure. 
3)  Neues  Verfahren  zur  Darstellung  des  amorphen  Siliciums.  4)  Eigenschaften 
des  amorphen  Siliciums.  5)  Über  das  krjstallisierte  Silicium.  6)  Über  die 
Analyse  des  Siliciums.  7)  Metalle,  die  sich  nicht  mit  Silicium  verbinden. 
8)  Metalle,  die  sich  mit  Silicium  verbinden;  Metallsilicide.  £,  Thiele, 

über  die  Einwirkung  von  Schwefel  anf  Silioium;  Darstellung  von  Sili- 
cium, von  H.  DE  Chalmot.  {Amer,  Chem,  Joum,  19,  871.) 
Verf.  hatt  schon  in  einer  früheren  Arbeit  krystallinisches  Silicium  und 
Kupfersilicid  durch  Reduktion  von  Kieselsäure  in  (regenwart  von  Kupfer  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  erhalten.  Neuerdings  hat  er  Versuche  unter  Anwen 
düng  von  Schwefel  als  Reduktionsmittel  ausgeführt  und  erhielt  dabei  unter 
Benutzung  von  Kupfersilicid  eine  Steigerung  des  Gehaltes  an  freiem  Silicium. 
Ohne  Wirkung  zeigte  sich  der  Schwefel  auf  Mangan-,  Eisen-  und  Chromsilicid. 
Es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  das  Kupfer  eine  geringere  Verwandtschaft  zum 
Silicium  besitzt,  als  die  anderen  Metalle,  was  übrigens  auch  mit  der  nahen 
Stellung  des  Kupfers  zum  Silber  im  Einklang  steht,  dessen  Silicid  bei  hohen 
Temperaturen  leicht  zersetzt  und  in  der  Kälte  schon  durch  Säuren  ange- 
griffen wird.  E.  Thiele. 

tJber  die  Doppelfluoride  von  Zirkon  mit  Lithium,  Natrium  und  Thal- 
lium, von  H.  L.  Wells  und  H.  W»  Foote.    (Anier.  Joum.  Sc.  [SilL]  [4] 
3,  466—471.) 
Frühere  Untersuchungen  von  Mabignac  und  den  Verf.  (Z,  anorg.  Gliem. 
10,  434)   über   die   Doppelfluoride   von   Zirkon   mit  Ammonium,   Kalium   und 
Cäsium  hatten  ergeben,  dafs  die  Zahl  der  mit  Zirkon  sich  verbindenden  Alkali- 
moleküle mit  steigendem  Atomgewicht  abnimmt.     Um   diese  Gesetzmäfsigkeit 
weiter   zu   verfolgen,   wurden   die   Doppelfluoride   mit  Lithium,   Natrium  und 

16» 


-     286     - 

Thallium  untersucht.  Für  ersteres  trifft  die  Regel  zu,  während  sich  die  letzteren 
abweichend  verhalten.  Es  wurden  neu  dargestellt:  8TlF.ZrF4,  5TlF.dZrF4.U,0, 
TlF.ZrF4  und  TlF^ZrF^.H^O ,  femer  5NaF.2ZrF4  und  2NaF.ZrF4,  sowie 
4LdF.ZrF4.V,H,0  und  2LiF.ZrF4.  Folgende  Tabelle  labt  erkennen,  inwieweit 
die  oben  erwähnte  Regel  Gültigkeit  hat: 

4:1     4LiF.ZrF4.*/8H,0        —  —  —  —  — 

8:1  —  8NH4F.ZrF4  —  SKF.ZrF^  3TlF.ZrF4  — 

5:2  —  —  5NaF.2ZrF4  —  -  — 

2:1     2LiF.ZrF4  2NH4F.ZrF4  2NaF.ZrF4     2KF.ZrF4  —  2CsF.ZrF4 

5:8  —  —  —  —         5TlF.8ZrF4.H,0  - 

|TlF.ZrF4  1   CsT.ZrF^ 


^•^  ~  "  -  ^•^'^*    |TlF.ZrF4\0   1 


2:8 


2C8F.8ZrF4.2H, 


Lithium.         Ammonium.     Natrium.       Kalium.  Thallium.  Cäsium. 

Die  neu  dargestellten  Körper  krystallisieren  meistens  gut,  sind  aber  zum  Teil 
beim  Umkrystallisieren  zersetzlich.  Rosenheim. 

Über  die  &eindarstellimg  des  Cers,  von  Wtboüboff  und  A.  Yermeüil. 
(Compt  rend.  124,  1280.) 

Das  Cerium  zeichnet  sich  vor  den  ihm  nahestehenden  Elementen  durch 
die  Existenz  eines  beständigen  höheren  Oxyds  Ce,04  aus,  welches  x basische 
Salze  bildet,  auf  deren  Unlöslichkeit  eine  der  Haupttrennungsmethoden  des  Cers 
von  den  anderen  seltenen  Erden  durch  Mosandeb  und  Debrat  begründet  worden 
ist.  Diese  Autoren  haben  jedoch  übersehen,  dafs  neben  dem  Oxyd  Cefi^  ein 
beständiges  intermediäres  Oxyd  CcgOi  =  Ce804.3CeO  existiert,  das  ebenfalls  un- 
lösliche basische  Salze  bildet.  Sind  noch  andere  seltene  Erden  zugegen,  so 
wird  ein  komplexes  Oxyd  gebildet  von  der  allgemeinen  Form  Ces04.8M0,  in 
welchem  M  durch  Ce,  La,  Di  in  verschiedenen  Verhältnissen  ersetzt  werden 
kann.  Man  wird  also  schwerlich  auf  diesem  Wege,  ohne  sehr  vielfache  Wieder- 
holung der  Operation,  eine  reine  Cererde  erhalten  können.  Verf.  schlagen  fol- 
genden Weg  ein:  Die  durch  Glühen  der  Oxalate  erhaltenen  Erden  werden  in 
warmer  Salpetersäure  gelöst  (falls  die  Erden  mehr  als  50%  Ceroxyd  enthalten, 
mufs  mit  H,0,  oxydiert  werden)  und  die  Lösung  eingedampft,  bis  der  gröfste 
Teil  der  überschüssigen  Säure  entfernt  ist  Dann  wird  mit  so  viel  Wasser  ver- 
dünnt, da(s  die  Lösung  ungefähr  4%  Oxyd  enthält.  Nun  wird  zu  der  warmen 
Lösung  so  viel  Ammoniumnitrat  zugesetzt,  dafs  auf  ungefähr  100  Teile  Lösung 
5  Teile  Nitrat  kommen.  Hierdurch  zersetzt  sich  das  untermediäre  Oxyd  und 
das  Oxyd  Ce^O«  wird  als  basisches  Nitrat  Ce,04.N205  gefällt,  während  die 
Oxyde  des  Didyms,  Lanthans  und  Yttriums  in  Lösung  bleiben.  Man  erhält 
so  T5^/o  der  vorhandenen  Cererde  nebst  der  Gesamtmenge  des  vorhandenen 
Thoriums.  Zur  Darstellung  reiner  Cererde  kann  man  nun  entweder  die  noch 
iu  der  Lösung  zurückgebliebenen  25  ^/o  Cererde  benutzen,  indem  man  die  gleiche 
Operation  wiederholt,  oder  man  befreit  die  als  Ausgangsprodukte  verwendeten 
Oxalate  vorher  durch  eine  der  bekannten  Methoden,  am  besten  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  von  Thorium.  Das  reine  Cer- 
oxyd ist  rein  weifs  und  zeigt,  in  dieser  Weise  dargestellt,  ein  unveränderliches 
Atomgewicht.  JF.  Thiels. 
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Über  das  Atomgewicht  des  Cers,  von  Wtrouboff  und  VBRNEün..    (Compf, 

rend,  124,  1300.) 
Das  Atomgewicht  der  nach  vorstehendem  Verfahren  gereinigten  Cererde 
"wurde  von  drei  Materialien  verschiedenen  Ursprungs  ermittelt  Bestimmt  wurde 
der  Wassergehalt  und  die  Schwefelsäure  des  durch  Fällung  mit  Alkohol  ge- 
reinigten Sulfats  CeSOf'SHsO.  Als  Mittelwert  von  10  Analysen  ergab  sich  die 
Zahl  92.7  E.  Thiele, 

Über  die  &eindarstellTmg  des  Ceroxyds,  von  H.  Moissan.  {Compt  rend. 
124,  1283.)' 
Im  Anschlufs  an  die  vorstehend  referierte  Abhandlung  teilt  Moissan  mit, 
dafs  er  reine,  absolut  weifse  Cererde  durch  fraktionierte  Behandlung  von  Cer- 
karbid  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  entsprechende  Behandlung  der  Fil- 
träte  erhalten  habe.  E.  Thiele, 

Über  die  Trennung  von  Thorinm  und  Zirkoninm,  von  M.  Dblafontainb. 

(Chem,  News  75,  230.) 
Verf.  hat  zur  Trennung  der  beiden  Erden  mit  bestem  Erfolg  das  folgende 
Verfahren  angewandt:  Das  fein  gepulverte  Mineral  wird  im  Platintiegel  mit 
dem  12  fachen  Grevdcht  an  Fluorkalium  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird  dann 
mit  kochendem  Wasser  behandelt,  das  einige  Tropfen  Flulssäure  enthält,  wobei 
das  Zirkonium  als  Raliumflnorzirkonat  in  Lösung  geht  Die  unlöslichen  Thorium- 
verbindungen werden  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  Sulfate  über^ 
geführt  und  auf  dem  üblichen  Wege  weiter  verarbeitet.  E,  Thiele. 

Über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Thoriumkarbids  und  des 
geschmolzenen  Thoriums,  von  H.  Moissan  und  A.  &abd.  {Arm,  Chim. 
Phys.  [7]  12,  427.) 
Die  schon  von  Bebzelius  versuchte  Darstellung  von  Thormetall  durch 
Reduktion  von  Thorerde  mit  Natrium  ergab,  wie  alle  diese  Versuche,  nur  ein 
stark  verunreinigtes  Produkt  Nach  dem  bekannten  Verfahren  durch  Reduktion 
einer  Mischung  der  Erde  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  hat  der  Verf.  jetzt 
ein  Karbid  und  ein  dem  Guiseisen  entsprechendes  kohlenstoffhaltiges  Metall 
erhalten.  Das  Karbid  wurde  schon  nach  einer  früheren  Abhandlung  referiert 
{Z.  anorg.  Chem.  14,  178  R.).  Das  Karbid  enthält  ca.  lO,b^U  Kohlenstoff. 
Durch  Veränderung  der  Verhältnisse  der  Mischung  von  Thorerde  und  Kohle 
konnte  eine  Schmelze  erhalten  werden,  die  nur  7^/^  Kohlenetoff  enthielt.  Der 
Körper  zeigt  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  schon  früher  beschriebenen 
kohlenstoffhaltigen  Metalle  derselben  Gruppe.  Es  ist  ein  äufserst  harter  und 
spröder  Körper,  der  durch  Erhitzen  mit  Halogenen  die  entsprechenden  Salze 
bildet  und  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  in  der  Wärme  Verbindungen  eingeht. 
Wasser  wird  langsam  zersetzt.  E>  TfiUle. 

Über  krystallisiertes  Thoriumnitrat,  von  Otto  Fühse.  (Zeitschr.  angetc.  Chem. 
1897,  116—116.) 
Es  galt  bisher  im  allgemeinen  für  sehr  schwierig,  das  Thoriumnitrat  im 
krystallisierten  Zustand  zu  gewinnen.  Dampft  man  jedoch  eine  wässerige 
Lösung  desselben  ein  und  läfst  in  der  Wärme  krystallisieren ,  so  erhält  man 
gut  ausgebildete  Krjstalle  von  der  Zusammensetzung  ThO^ .  2N,05 .  6H,0 ,  die 
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dem  quadratischen  System  angehören.    Neben  Schwefelsäure  verlieren  sie  kein 
Krystallwasser.  Rosenheim, 

Beitrage  Eur  Kenntnis  einiger  seltener  Erden,  von  L.  Habsb.    {ManaUh, 

Chem.  18,  687.) 
Der  Verf.  hat  die  seltenen  Erden  hauptsächlich  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Chromsäure  und  Kaliumbichromat,  gegen  Natriumacetat  und  Formyat,  femer 
zu  den  gewöhnlichen  organischen  Säuren,  Weinsäure,  Citronensäure  und  Apfel- 
säure näher  untersucht.  Beim  Kochen  von  angesäuerter  Thoriumnitratlösnng 
mit  Chromsäure  bildet  sich  ein  krystallinischer,  orangegelb- geftrbter  Nieder- 
schlag von  Thoriumchromat,  welches  die  Zusammensetzung  Th(Cr04)|  +  SH^O 
besitzt.  —  Cer,  Lanthan  und  Didym  bilden  bei  Gregenwart  von  freier  Säure 
keine  Chromate.  Zirkon  dagegen  fällt  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  eben- 
falls orangegelb  gefärbten  Flocken,  deren  Zusammensetzung  auf  ein  basisches 
Chromat  hinwiesen.  Beim  Kochen  von  Thoriumsalzlösungen  mit  Natriumacetat 
entsteht  ein  feinkörniger  weifser  Niederschlag,  während  Cer,  Lanthan  und 
Didym  hierdurch  nicht  gefällt  werden.  Letztere  Methode  eignet  sich  auch 
recht  gut  zum  Reinigen  von  Thorpräparaten.  Zirkon  wird  gleichfaUs  geftllt, 
jedoch  in  gelatinöser  Form,  die  beim  Trocknen  in  eine  amorphe  Masse  von 
harzartiger  Konsistenz  übergeht  Das  dem  Thoriumacetat  entsprechende  Tho- 
riumform iat  bildete  sich  schwerer  und  konnte  nicht  in  reiner  Form  erhalten 
werden.  Leichter  bilden  sich  bei  Siedehitze  und  hinreichender  Konzentration 
die  Verbindungen  der  Ameisensäure  mit  Cer,  Lanthan  und  Didym  in  prächtig 
krystallisierter  Form.  Das  Zirkon  fällt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  der  mit 
ameisensaurem  Natrium  versetzten  Lösung  als  flockiger,  weifser  Niederschlag. 
Zum  Unterschied  von  den  bisher  geschriebenen  Salzen,  die  durch  Fällung  mit 
freier  Säure  nicht  gebildet  werden,  wirken  Weinsäure,  Citronensäure  und  Apfel- 
säure als  solche  direkt  fällend  auf  Thor  und  Zirkon,  dagegen  nicht  auf  Cer, 
Lanthan  und  Didym.  E.  Tküle, 

Über  die  LÖBlichkeit  von  Blei  in  Ammoniak,  von  H.  Eicdemakn.    (Ämer, 

Chem,  Journ.  19,  890.) 

Sehr  abweichende  Resultate,  welche  bei  Untersuchung  von  organischen 
Säuren  auf  Blei  vor  längerer  Zeit  erhalten  waren,  führten  zu  der  Vermutung, 
dafs  das  bei  der  einen  Reihe  von  Analysen  verwandte  Ammoniak  bleihaltig 
gewesen  war.  Verf.  untersuchte  diese  Erscheinung  näher  und  fand,  dafis  Blei, 
in  konz.  Ammoniak  getaucht,  scheinbar  keine  Veränderung  eingeht,  dafs  aber 
die  Lösung  einen  deutlich  nachweisbaren  Gehalt  an  Blei  zeigt.  Nach  drei- 
tägigem Stehen  enthält  eine  derartige  Ammoniaklösung  0.0139%  Blei;  ein  Teil 
des  Bleis  scheidet  sich  als  weifser  Niederschlag  ab,  während  ein  anderer  Teil 
in  Lösung  bleibt,  und  zwar  scheint  es  hier  in  Form  eines  Superoxyds  vor- 
handen zu  sein.  Von  praktischem  Interesse  dürfte  diese  Entdeckung  insofern 
sein,  dafs  bei  Darstellung  von  Ammoniakwasser  keine  Bleigefäfise  verwandt 
werden  dürfen.     Auch  Atzkalk  in  Lösung  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Blei. 

JS.  Thiele. 
Über  die  Eeaktionen  zwischen  Blei  nnd  den  Oxyden  des  Schwefsls,  von 
II.  C.  Jenkins  und  £.  A.  Smeth.    (Chem,  News  75,  241.) 

Beim  starken  Erhitzen  von  Blei  in  einem  Strome  von  Schwefeldioxyd  ent- 
stehen sowohl  Bleisulfide  wie  Bleioxyde.    Hannat,  welcher  diese  Beaktionen 


239 

studierte  (Chem,  Newa  70,  43),  fand,  als  er  Luft  über  erhitzten  Bleiglanz  leitete, 
dafs  nur  die  Hälfte  des  angewandten  Bleis  im  Rückstand  enthalten  ist.  Er 
glaubt,  dala  sich  eine  flüchtige  Verbindung  PbS,0,  bildet  Nach  Versuchen 
der  Verf.  ergab  sich,  da(s  das  Verhältnis  des  zurückbleibenden  Bleis  zu  dem 
flüchtigen  nicht  konstant  ist  Über  die  Gleichgewichtszustände  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  schwefliger  Säure  auf  Blei  beschreiben  die  Verf.  verschiedene  Ver- 
suche, die  jedoch  noch  zu  keinem  definitiven  Resultat  geführt  haben.    E.  Thiele, 

Über  einige  yerbindongen  Ton  Ble^odid  mit  anderen  metalliflchen  oder 
organischen  Jodiden,  von  A.  Mosnier.  {Ann,  Chim,  Phys,  [l]  12,  874.) 
Verf.  hat  die  Reihe  der  Doppelverbindungen  des  Bleijodids  mit  anderen 
metallischen  und  organischen  Jodiden  besonders  in  thermochemischer  Beziehung 
eingehend  untersucht  und  beschreibt  26  neue  Doppelyerbindungen,  mit  denen 
er  die  grofse  Zahl  der  schon  bekannten  ähnlichen  Verbindungen  vervollständigt 
hat.  Von  allgemeinerem  Interesse  ist  die  Thatsache,  dafs  Thalliumjodid  kein 
dem  Blei  analoges  Doppeljodid  giebt  Weiter  konnten  zu  den  schon  bekannten 
Doppeljodiden  des  Barjums  und  den  vom  Verf.  dargestellten  Doppeljodiden 
keine  analogen  Verbindungen  des  Bleis  gefunden  werden,  was  nach  der  Stel- 
lung des  Bleis  im  periodischem  System  wohl  nicht  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

JE.  Thiele, 

Gruppe  V:  Stickstoff  und  Analoga. 

Über  die  elektrische  Absorption  des  Stickstoffes  durch  Kohlenstoffver- 
bindungen,  von  Berthelot.    (Afin,  Chim,  Phys,  [71  11,  85.) 

Über  die  Loslichkeit  von  Ammoniak  in  Wasser  lü.i  Temperaturen 
unter  0°,  von  J.  W.  Mallet.    (Ämer,  Chem.  Jaum.  19,  804.) 
Bei   einem  Atmosphärendruck  von  743  —  744-5  mm  löst  1  g  Wasser  bei 
-lO'^  1.115  g,  bei  -20«  1.786g,  bei  -SO«  2.781g,  bei  - 40 <»  2.946  g  Ammoniak. 

£.  Thiele. 
Zur  Kenntnis  der  untersalpetrigen  Säure,  von  A.  Hantsch  und  Ludwig 
Kaufmank.  {Lieb.  Ann.  292,  317—340.) 
Von  den  vielen,  für  die  Darstellung  der  untersalpetrigen  Säure  vorge- 
schlagenen Methoden  giebt  aufser  der  neuerdings  von  Piloty  publizierten  nur 
die  Reduktion  von  Nitriten  mit  Natriumamalgam  einigermafsen  befriedigende 
Ausbeuten.  ~  Zur  Darstellung  des  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Silberhypo- 
nitrits wurde  Natriumnitrit  in  stark  alkalischer  Lösung  unter  starker  Kühlung 
mit  Natriumamalgam  langsam  versetzt,  das  neben  dem  Hyponitrit  gebildete 
Hydroxylamin  durch  HgO  zerstört  und  die  Lösung  nach  dem  Neutralisieren 
mit  HNOs  durch  AgNO.  gef&llt.  Entgegen  älteren  Angaben  ist  das  Salz  nicht 
explosiv.  Durch  Eintragen  des  Silberhyponitrits  in  mit  Chlorwasserstoff  völlig 
gesättigten  absolut  wasserfreien  Äther  wurde  eine  Lösung  der  freien  unter- 
salpetrigen Säure  erhalten,  die  beim  äufserst  vorsichtigen  Verdunsten  weifse 
Krystallblättchen,  die  reine  Säure,  hinterliefs.  Die  letztere  ist  sehr  explosiv 
und  liefs  sich  infolgedessen  nicht  analysieren.  Das  Molekulargewicht  wurde 
aus  der  Gefrierpunksemiedrigung  einer  wässerigen  Lösung  bestimmt;  es  ergab 
sich  hieraus  die  Formel  H,N,0,.  Beim  Titrieren  einer  wässerigen  Lösung  mit 
Alkalien   unter  Anwendung  von  Phenolphtalein   tritt  bereits  Rotfärbung  ein. 
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wenn  die  Hälfte  der  zur  Neutralisation  erforderlichen  BasismeDge  Terbraucht 
ist  Durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  der 
untersalpetrigen  Säure  wurde  das  saure  Ammonsalz  NH4 — ON :  N— OH  als  ein 
sehr  zersetzlicher  Körper  gewonnen.  Das  neutrale  Salz  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Aus  Silberhyponitrit  und  Benzyljodid  liefs  sich  leicht  der  Benzylester 
darstellen;  das  Molekulargewicht  dieses  schön  krystallisierenden  Körpers  stimmt 
auf  die  Formel  C7H7ON :  NOC7H7.  —  Der  Zerfall  der  nntersalpetrigen  Säure 
erfolgt  nicht  glatt  in  NgO  und  H,0,  sondern  es  bilden  sich  durch  Nebenreak- 
tionen noch  HNOt  und  HNO,  sowie  NH,.     Infolgedessen  ist  die  Anwendung 

der  Gleichung  der  monomolekularen  Reaktionen,  /?  =»  -r  log ,  auf  den  Zer- 

fall  der  untersalpetrigen  Säure  nicht  möglich,  wie  durch  den  Versuch  bestätigt 
wird.  Aus  der  geringen  Leitfähigkeit  folgt,  dafs  die  untersalpetrige  Säure  nur 
sehr  schwach  ist.  Ihre  nur  ganz  angenähert  zu  bestimmende  Dissoziations- 
konstante  ist  etwa  von  der  Gröfsenordnung  der  der  Kohlensäure.  —  Die  Leit- 
fähigkeit des  Dinatriumhyponitrits  läist  auf  eine  weitgehende  hydrolytische 
Spaltung  schlieisen.  —  Zum  Vergleich  mit  der  untersalpetrigen  Säure  wurde 
das  isomere  Nitramid  einer  Untersuchung  unterzogen.  Das  kryoskopisch  be- 
stimmte Molekulargewicht  stimmt  auf  die  Formel  NsHsOf,  die  Leitfähigkeit  ist 
kleiner  als  bei  jener;  also  ist  auch  das  Nitramid  nur  eine  schwache  Säure. 
Versuche,  die  beiden  nach  der  Annahme  des  Verf.  stereoisomeren  Körper  in 
einander  überzuf&hren,  führten  zu  keinem  Resultat  Rosenheim. 

Zur  Isomerie  der  Verbindungen  'Sfifi^,  von  A.  Hantsch.    {Lieb,  Ann,  292, 

340—358.) 

Der  Verf.  sucht  den  Nachweis  zu  fähren,  dafe  das  von  Thixlb  entdeckte 
Nitramid  ein  Stereoisomeres  der  untersalpetrigen  Säure  sei.  Ersteres  sei  die 
Syn-y  letzteres  die  Antiverbindung.  Eine  Strukturisomerie,  wie  man  sie  bisher 
zwischen  den  beiden  Körpern  angenommen,  hält  der  Verf.  Oberhaupt  in  der 
anorganischen  Chemie  fdr  ausgeschlossen.  Rosenheim. 

Zur  Kenntnis  der  untersalpetrigen  Säure,  von  Edward  Divbbs.   (lAeb,  Ann, 

295,  366--370.) 

Der  Verf.  nimmt  die  Entdeckung  der  untersalpetrigen  Säure,  die  von 
verschiedenen  Autoren  Maumbm£  zugeschrieben  wurde,  für  sich  in  Anspruch. 

Rosenheim. 

Über  die  Leitflthigkeit  des  NitramidB,  von  E.  Badb.    (Lieb,  Ann.  296, 

95—100.) 

Die  Leitfähigkeit  des  Nitramids  wurde  an  ganz  reinem  Material  niedriger 
gefunden,  als  die  von  Hamtsch  und  Kaufmann  ermittelten  Werte.  Auch  wurde 
eine  ganz  regelmäfsigc  Zunahme  mit  der  Verdünnung  beobachtet.  Die  ab- 
weichenden Resultate  von  Hantsch  und  Kaufmann  fährt  der  Verf.  auf  einen 
minimalen  Gehalt  des  Materials  an  HNO^  zurück.  Zum  Vergleich  wurde  eine 
Leitfähigkeitsbestimnmng  der  Essigsäure  ausgeführt,  aus  der  sich  ergiebt,  daÜB 
dieselbe  etwa  5— 6  mal  so  stark  als  das  Nitramid  ist.  Die  DiffSsrenz  in  der 
Leitfähigkeit  von  Nitramid  und  untersalpetriger  Säure  soll  für  Struktoriaomerie 
beider  sprechen.  Roeenkeim, 
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Zur  Konatitation  dei  Nitramids,  von  Johaxmes  Tbible.    (Lieb.  Ann.  2M, 
100—110.) 

Die  Formel  NH, — NO,  resp.  die  tantomere  Form  HN  =  f         wird  für  das 

Nitramid  entgegen  den  Anschauungen  Hansch*s  aufrecht  erhalten.  RosenJieim, 
Bemerkungen  über  Hitramid,  von  A.  Hantsch.  (lAeb,  Ann.  296,  111—119.) 
Polemik  gegen  die  Leitfähigkeitsbestimmungen  Baür^s  am  Nitramid  {Lieb. 
Ann.  296,  95 — 100)  und  die  Constitutionserklärungen  dieses  Körpers  von  Thiele 
{Lieb.  Ann.  296,  100—110).  Rosenheim. 

Über  Nitrognrete,  von  H.  Pauli.    (Zeitsehr.  JSiektroehem.  4,  187.) 

GrROVE  hat  im  Jahre  1841  eine  Reihe  von  merkwürdigen  Metallstickstoff- 
verbindungen beschrieben,  die  er  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten  haben 
wollte  und  der  er  den  obigen  Namen  beilegte.  Der  Verf.  hat  die  Versuche 
wiederholt,  konnte  die  Angaben  von  Grovb  jedoch  nicht  bestätigen,  da  in 
keinem  Falle  Verbindungen  zwischen  Stickstoff  und  Metallen  nachgewiesen 
werden  konnten.  Der  Irrtum  Grove^s  beruht  darauf,  daCs  das  abgeschiedene 
Metall  Gase  mechanisch  eingechlossen  hielt  und  dadurch  ein  schwammiges,  an 
das  Ammoniumamalgam  erinnerndes  Aussehen  erhalten  hatte.  JS.  Thiele, 

Über  einige  Eeaktionen  des  Phosphams,  von  R.  Vidal.    {Mon.  scient  [4] 

11,  571.) 
Beim  Erhitzen  des  Phosphams  PN^H  auf  Rotglut  in  Gegenwart  von  Al- 
kalikarbonaten enstehen  Alkalicyanate.  Unter  gleichzeitiger  Anwendung  eines 
Reduktionsmittels  wie  Kohle  werden  Cjanalkalien  gebildet.  Bei  Gegenwart 
von  Elisen  und  Schwefel  entstehen  Ferrocyanide,  resp.  Sulfocyanide.  Erhitzt 
man  das  Phospham  mit  Alkalioxalaten,  so  wird  Cyanwasserstoff  gebildet  Mit 
einwertigen  Alkoholen  reagiert  das  Phospham  unter  Bildung  sekundärer  Amine; 
zweiwertige  Alkohole  werden  vollständig  reduziert;  so  entsteht  aus  Glykol 
Acetylen.  E.  Thiele. 

Über  die  Phospliorsaiire  und  die  Bestimmung  derselben,  von  Berthelot 

und  ANDRfi.    {Ann.  Ghim.  Phys.  [7]  11,  190.) 
Siehe  Z.  anorg.  Chem.  16,  317  R. 
Über  die  Umformung  der  Pyrophosphorsanre,  von  Bdrthelot  und  Andr£. 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  11,  197.) 
Siehe  Z.  anorg.  Chem.  16,  317  R. 
Znr  G^chichte  der  Metaphosphorsänre,  von  Berthelot  und  Andr^.    {Antt. 
Chim.  Phys.  [7]  11,  204.) 
Siehe  Z.  anorg.  Chem.  16,  317  R. 
Über  yerteilnng  Ton  Phosphorsaare  in  Äther  und  Wasser  bei  niedrigen 
Temperaturen.    Teilungskoeffizient,    von   Berthelot    und   Akdr£. 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  11,  210.) 
Siehe  Z.  anorg.  Chem.  16,  317  R.) 
Über  die  Chlornitride  des  Phosphors,  von  H.  N.  Stokes.    {Amer.  Chem. 
Joum.  19,  782.) 
Nach  einer  früheren  Abhandlung  (Amer.  Chem.  Joum.  17,  275)  über  diesen 
Gegenstand   wurden   die    Chlornitride   des   Phosphors    durch   Destillation   von 


242 


Phosphorpentachlorid  mit  einem  Oberschufs  von  Ammoniak  dargestellt  and 
durch  fraktionierte  Destillation  bestimmt  Verf.  hat  nun  gefandeD,  dals  durch 
Ausführung  dieser  Operation  in  geschlossenen  Röhren  unter  Druck  eine  weit 
bessere  Ausbeute  an  diesen  Produkten  erhalten  werden  kann.  Die  bisher  dar- 
gestellten Verbindungen  dieser  Klasse  sind  die  folgenden: 


Schmelz- 
punkt 


Triphosphonitrilchlorid  (FNCl,)» 
Tetraphosphonitrilchlorid  (FNCl,)« 
Pentaphosphonitrilchlorid  (PNC1,\ 
Hexaphosphonitrilchlorid  (PNCl^l^ 
Heptaphosphonitrilchlorid  (PNCl^X 
Polyphosphonitrilchlorid  (PNC1,)X 


Siedepunkte:  'Siedepunkte: 
13  mm  Druck  1 760  mm  Druck 


114« 

127«          1 

256.5« 

123.5« 

188« 

828.5« 

41° 

223—224« 

poljmerisierC 

91« 

261—263« 

r* 

-18« 

289-294« 

>» 

er  Rotglut 

zerfällt  unter 

zerfällt 

Destillation 

Aulserdem  wurde  noch  ein  flüssiger  Rückstand  erhalten,  welcher  die  gleiche 
empirische  Zusammensetzung  hatte  und  eine  kleine  Menge  eines  Chlomitrids 
PoN^Cle,  welche  Verbindung  nicht  in  die  obige  Reihe  gehört  Eine  der  cha- 
rakteristischsten Eigenschaften  dieser  Phosphorchlomitride  ist  ihre  Polymeri- 
sationsfähigkeit  Sie  gehen  beim  Erhitzen  auf  250 — 350«  in  eine  gelatinöse 
Masse  über;  dieselbe  besitzt  ein  sehr  hohes  Molekulargewicht  und  bildet  einen 
elastischen,  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslichen  Körper.  Bei  wei- 
terem Erhitzen  zerfällt  diese  Verbindung  wieder  und  lä(st  sich  dann  destillieren, 
indem  dabei,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  die  ganze  obige  Reihe  der 
Phosphorchlornitride  erhalten  wird.  Die  Körper  sind  mehr  oder  weniger  leicht 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Äther  und  Gasolin  löslich  und  lassen  sich  aus 
denselben  durch  Umkrystallisieren  rein  darstellen.  Einige  lassen  sich  auch 
durch  fraktionierte  Destillation  reinigen.  J5l  Thiele. 

Beitrag  zur  Geschichte  der  PhoBphorjodide,  von  A.  Besson.  (CompL  rend, 

124,  1346.) 

Die  beiden  Phosphorjodide  PJ,  und  P^J«  können  durch  direkte  Einwii^ung 
der  Elemente  in  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  erhalten  werden.  P,J4 
krystallisiert  dabei  leicht  in  reiner  Form  aus.  PJ,  ist  sehr  leicht  löslich,  und 
stellt  man  dasselbe  besser  dar  durch  Wechselwirkung  von  PCl^  und  Jodwasser- 
stoff in  einer  Lösung  von  Tetrachlorkohlenstoff.  JS,  Thiele. 

über  die  Kaliumsulfantimonite,  von  Pouget.    (Compt.  rend.  124,  1445.) 

Durch  Lösen  von  Antimonsulfid  in  Schwefelalkali  und  Verdampfen  im 
Vakuum  erhielt  Ditte  die  Verbindungen  Sb2S5K4  und  Sb4STK,.8H,0.  Durch 
Anwendung  von  Lösungen  im  Verhältnis  von  Sb^S8.3K,S  resp.  Sb,S|.2K,S 
gelang  es  dem  Verf.,  das  noch  unbekannte  normale  Sulfantimonit  SbS^K,  ond 
das  auf  anderem  Wege  von  Dfite  schon  dargestellte  Metasulfantimonit  SbSt 
zu  erhalten.     Das  erstere  bildet  weifse,  das  zweite  rote  Krystallnadeln. 

E.  Thitk. 
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Über  Silbeniilfiultiinonite,  von  Poüget.    (Cowpt,  rend,  124,  1518.) 

Durch  Umsetzung  des  oben  beschriebenen  normalen  Kaliumsulfantimonits 
mit  Silbemitrat  worden  die  Verbindungen  SbS,Ag,  (schwarzer  Niederschlag) 
und  SbS,Ag,K  (gelb,  kiystallinisch)  erhaJten.  JE,  Thiele. 

Über  einige  Halogendoppelverbindungen  von  Cäsium  und  Bubidinm,  von 

H.  L.  Wells  und  H.  W.  Footb.  [Ämer.  Joum.  Sc,  [Sül.]  [4]  3,  461—465.) 

Auf  Grund  genauer  Analysen  schlagen  die  Verf.  vor,  die  Formeln  für  die 

von  RsMSEK  und  Saükdbbs  beschriebenen  Verbindungen  2dRbC1.10SbCls  und 

das  analoge  Kaliumsalz  abzuändern  in  7RbG1.3SbCl,  resp.  in  TKCl.SSbCls  +  8H,0. 

—  Beim  Umkrystallisieren  der  Rubidiumverbindung  aus  sehr  verdünnter  Salz- 
säure erhielten  sie  ein  Oxychlorid  2RbCl.SbCl8.SbOCI.  —  Die  Formeln  für 
Remsen  und  Bbigham's  Cäsiumwismutdoppelchloride  dCsCl.BiCls  und  SC6Ci.2BiCl, 
werden  bestätigt,  dagegen  konnte  nur  ein  entsprechendes  Jodid  3CsJ.2BiJ,  iso- 
liert werden.  JRosetüieim» 

Über  den  elektrischen  Widerstand  des  Wiamnts  bei  der  Temperatur  der 
flüssigen  Luft,  von  Jamss  Dewab  und  J.  A.  Fleming.  {Proc,  Boy,  Soc, 
60,  72—75.) 
Eine  frühere  Arbeit  der  Verf.  über  die  Veränderung  des  Leitungswider- 
standes von  (auf  chemischem  Wege  dargestellten)  reinem  Wismut  bei  niedrigen 
Temperaturen  hatte  zu  dem  merkwürdigen  Resultat  geführt,  dafs  derselbe  bei 

—  80^  ein  Minimum  erreicht  und  bei  weiterer  Abkühlung  wieder  steigt.  Mit 
elektrolytisch  dargestelltem  reinen  Wismut  wurden  die  Versuche  wiederholt, 
und  es  zeigte  sich,  dafs  bei  diesem  die  Abnahme  des  Widerstandes  bis  zu  den 
niedrigsten  erreichten  Temperaturen  ganz  regelmäfsig  erfolgt,  wie  es  auch  dem 
allgemeinen  Gesetz  entspricht.  Die  früheren  abweichenden  Resultate  sind  also 
auf  geringe  Verunreinigungen  des  Wismuts  zurückzuführen.  —  Weiterhin  wird 
gezeigt,  daCs  die  Änderung,  die  ein  starkes  magnetisches  Feld  auf  die  Leit- 
fähigkeit des  Wismuts  ausübt,  mit  der  Temperatur  sehr  variiert  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  der  Widerstand  durch  ein  magnetisches  Feld  von 
2750  cg-8-£inheiten  von  1.679  auf  1.792  erhöht,  während  bei  -202<>  ein  gleich- 
starkes Feld  den  Widerstand  von  0.5728  auf  2.6801,  also  auf  das  47,  fache  er- 
höht. Die  Versuche  sollen  mit  sehr  starken  magnetischen  Feldern  fortgesetzt 
werden.  Rosenheim, 

Über  den  elektrischen  Widerstand  von  elektrolytischem  Wismut  bei 
niedrigen  Temperaturen  und  im  magnetischen  Feld,  von  James 
Dewar  und  J.  A.  FuiMiNa.    {Proc,  Roy,  Soc,  60,  425—432.) 
Der  elektrische  Widerstand  von  elektrolytisch  dargestelltem  Wismut,  das 
bei  verschiedenen  Temperaturen  (von  +19  bis  —203°)  dem  Einflufs  sehr  ver- 
schieden  starker  magnetischer  Felder   ausgesetzt   werden   konnte,    wurde   in 
zahlreichen  Fällen  gemessen.     Das  —  bereits   in   einer  vorigen  Arbeit  ange- 
deutete —  Resultat  war,  dafs  der  Widerstand  des  Wismuts  ganz  regelmäfsig 
mit  der  Temperatur  abnimmt,  dafs  aber  durch  ein  magnetisches  Feld  der  Wider- 
stand beträchtlich  wächst,  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur 
ist.    So  kann  durch  ein  passend  gewähltes  magnetisches  Feld  die  durch  Ab- 
kühlung hervorgerufene  erhöhte  Leitfähigkeit  wieder   auf  ihr  normales   Mafs 
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zurückgebracht  werden.  Das  Wismut  verhält  sich  sehr  abweichend  von  den 
anderen  Metallen,  auf  die  ein  magnetisches  Feld  nur  einen  geringen  Einflufs 
ausübt  Roaenheim. 


Gruppe  VI:  Sauerstoff  und  Analoga. 

Über  die  Okkluaion  von  Sauentoff  und  Wasserstoff  durch  Platinschwarz, 

von  Ludwig  Mond,  William  Ramsat  und  John  Shields.    {Prae,  Ray.  Soc. 
68,  242—243.) 

über  die  magnetische  Permeabilität  von  flüssigem  Sauerstoff  und  flüs- 
siger Luft,  von  J.  A.  Fleming  und  J.  Dewar.  (Proc,  Roy,  Soc,  60, 
283—296.) 

Über  die  Dielektrizitätskonstante  von  flüssigem  Sauerstoff  und  flüssiger 
Luft,  von  J.  A.  Fleming  und  J.  Dewar.    (Proc.  Roy.  Soc,  60,  358 — 367.) 

Über  das  Ozon,  seine  industrielle  Darstellung  und  sein  Anwendungs- 
gebiet, von  A.  E.  Andreoli.    {Man.  seien t  [4]  11,  735.) 

Über  die  Eolle  der  Peroxyde  in  den  Erscheinungen  langsamer  Oxy- 
dation, von  A.  Bach.    {Mon,  sctent  [4]  11,  479.) 
Verf.  beschreibt  die  Bildung  von  Peroxyden  durch  Oxydation  an  der  Luft, 
besonders  in  Beziehung  auf  den  Mechanismus  der  Oxydation  im  Tierkörper. 

E.  Thiele. 
Über  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  verschiedener  Substanzen 
für  elektrische    Strahlen.     I.  Brachungsexponent  des  Schwafeis,   von 
J.  C.  BosE.     {Proc.  Roy.  Soc.  59,  160—167.) 

Der  Verf.  verwendet  die  Methode  der  Totalreflexion  für  die  Bestimmang 
der  Brechungsexponenten  undurchsichtiger  Substanzen  für  elektrische  Strahlen. 
Der  zu  untersuchende  Körper  wurde  in  Form  zweier  Halbcylinder  gebracht, 
die  auf  einem  mit  Teilkreis  versehenen  drehbaren  Tisch  mit  ihren  Durchschnitts- 
flächen nahe  an  einander  gestellt  waren.  Im  Fokus  des  einen  Halbcyllnders  P 
befand  sich  der  Funkengeber  0;  im  Fokus  des  zweiten  Q  der  „Empfänger*'  (7. 
Die  von  0  kommenden  Strahlen  wurden  durch  P  parallel  gemacht,  passierten 
so  die  Luftschicht  zwischen  P  und  Q  und  trafen,  durch  letzteren  wieder  kon- 
vergent gemacht,  auf  0',  der  in  den  Stromkreis  einer  Kupfer-Eisenzelle  und 
eines  Galvanometers  eingeschaltet  war.  Letzteres  gab  einen  Ausschlag,  solange 
die  elektrischen  Strahlen  0'  erreichten.  Durch  Drehen  des  Tisches  konnte 
nun  der  Einfallswinkel  der  Strahlen  für  die  Luftschicht  so  vergröfsert  werden, 
dafs  sie  nicht  mehr  austreten  konnten,  sondern  in  P  total  reflektiert  wurden. 
In  diesem  Punkte  gab  das  Galvanometer  plötzlich  keinen  Ausschlag  mehr. 
Durch  Zurückdrehen  des  Tisches  konnte  leicht  der  zweite  Punkt  bestimmt 
werden,  wo  Totalreflexion  eintrat  Die  Hälfte  des  Drehungswinkels  ist  der 
Grenzwinkel.  Für  Schwefel  wurde  nach  dieser  Methode  aus  einer  gröfseren 
Zahl  von  Ablesungen  der  Grenzwinkel  zu  35^22'  gefunden,  woraus  sich  der 
Berechnungsexponent  berechnet  zu  ju  =  1.73.  Rosenheim. 

Über  die  Darstellung  und  Anwendung  der  PersulÜAte  in  der  Industrie, 

von  H.  Marshall.    {Mon.  scietit  [4]  11,  818.) 
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Tellurerzeagimg  auf  der  K.  nng.  Blei-  und  Silberhütte  zn  Schemnitz  in 
Ungarn,  von  J.  Farbakt.  (Zeitachr,  angew.  Chem.  1897,  11.) 
Die  tellurhaltigen  Erze  werden  in  kochende,  konz.  Schwefelsäure  ein- 
getragen und  ca.  6  Stunden  unter  beständigem  Umrühren  damit  gekocht.  Die 
Masse  nimmt  schlielslich  Syrupskonsistenz  an.  Ungelöst  bleibt  neben  der 
Kieselsäure  nur  das  Gold.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  und  Salz- 
säure ausgelaugt,  und  dann  die  tellurhaltige  Flüssigkeit  vom  Rückstande  durch 
Filtrieren  getrennt.  Der  Rückstand,  der  alles  Gold  und  Silber  enthält,  wird 
auf  diese  Metalle  verarbeitet,  in  der  Lösung  mx&  das  Tellur  durch  schweflige 
Säure  ausgefällt.  Der  so  gewonnene  Niederschlag,  der  72— 75^/o  Te  enthält, 
kann  durch  Wiederholung  der  Operation  nicht  mehr  angereichert  werden;  er 
wird  deshalb  direkt  in  den  Handel  gebracht.  Rosenheim. 

Über  die  yerbindung  des  Tellur  Jodids   und  -Bromids  mit  den  ent- 
sprechenden Halogenwasserstofbanren,   von  R.  Metzneb.    {Campt 
rend.  124,  1448.) 
Verf.  bespricht  die  Verbindungen:  TeJ^.HJ  +  8H,0,  FeBr^HBr+öHjO. 

£.  Thiele. 
Über  die  Einwirkung  von  Tellur-Chlorid  und  -Fluorid  auf  die  ent- 
sprechenden Halogensäuren,  von  R.  Mbtznbb.  (Compt  rend.  125,  23.) 
In  gleicher  Weise,  wie  Verf.  Tellur-,  Jod-  und  Bromhydrate  dargestellt 
hat,  erhält  er  auch  das  Chlor-  und  Fluorhydrat  Das  Tellurchlordichlorhydrat 
besitzt  die  Zusammensetzung  TeCl4HC1.5H,0  und  bildet  feine  citronengelbe, 
leicht  zersetzliche  Nadeln.  Das  Tellurfluorid  bildet  verschiedene  basische  Fluor- 
hydrate, von  denen  die  Verbindungen  2TeFl4.3TeOj.6H,0  und  TFl4.TeOj.2H,0 
beschrieben  werden.  Das  neutrale  Fluorhydrat  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Beim  Abkühlen  auf  — 70°  wurde  eine  Krystallisation  beobachtet,  doch  waren 
diese  Krystalle  reines  Tellurfluorid.  £.  Thiele. 

Zur  Kenntnis  des  Chromsulfids  und  der  Sulfohromite,  von  R.  Schneider. 
(Joum.  pr.  Chem.  56,  401.) 
Nach  Bebzelics  erhält  man  Chromsulfid,  wenn  man  Chromoxyd  mit 
Schwefelleber  bei  sehr  hohen  Temperaturen  zusammenschmilzt  und  der  er- 
kalteten Schmelze  durch  Auslaugen  mit  Wasser  das  Schwefelalkali  entzieht. 
Es  zeigt  sich  jedoch,  dafs  hierbei  in  der  Hauptsache  nicht  Chromsulfide,  sondern 
Sulfohromite  entstehen.  Diese  Körper,  welche  zum  Teil  sehr  schön  krystallisieren, 
hat  Verfasser  des  näheren  untersucht.  Durch  Znsammenschmelzen  eines  innigen 
Gemenges  von  chromsaurem  Kali,  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  im  bedeckten 
Tiegel  und  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze,  erhält  man  in  der  abfiltrierten 
Lösung  rötlich  blaugraue  Rrystallblätter,  welche  die  Zusammensetzung  K,Cr4S7 
besitzen  und  also  als  Kalium sulfsdichromit  bezeichnet  werden  müssen.  Durch 
konzentrierte  Salpetersäure  und  Königswasser  wird  der  Körper  beim  Erhitzen 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Alkalien  greifen  ihn  dagegen  nicht 
in  bemerkenswerter  Weise  an.  Erhitzt  man  die  Krystalle  im  Wasserstofistrom, 
so  gehen  sie  unter  Beibehaltung  der  Krystallform  und  des  Glanzes  in  eine 
stahlgraue  Verbindung  über,  welche  die  Zusammensetzung  KgCr^S«  zeigt  und 
als  eine  lose  Verbindung  von  Kaliumsulfschromid  mit  Chromsulfur  angesehen 
werden  kano. 
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Durch  verdünnte  Salzsäure  wird  dem  KaÜumsulfodicbromit  in  der  Kälte 
und  unter  Abschlufs  der  Luft  der  ganze  Gehalt  an  Alkali  entzogen  und  es 
bildet  sich  dann  die  freie  Sulfochromsäure,  die  jedoch  achou  durch  Berfibrung 
mit  der  atmosphärischen  Luft  sofort  zersetzt  wird.  Es  entsteht  dabei  die  Ver- 
bindung Cr4S7.  In  gröfserer  Reinheit  gelangt  man  zu  dieser  Verbindung,  wenn 
man  die  verdünnte  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Luft  auf  das  Kaliumsulfo- 
dichromit  einwirken  läfst.  Beim  mäfsigen  Erhitzen  dieser  Schwefel  Verbindung 
im  Kohlensäurestrom  giebt  sie  Vr  ihres  Schwefelgehaltes  ab  und  es  bleibt 
reines  Chromsulfid  Cr^Ss  zurück.  Auch  durch  Modifikation  des  BBRzsLius'schen 
Verfahrens  konnte  der  Verf.  ziemlich  reines  Chromsulfid  erhalten. 

Bei  Anwendung  von  Natriumkarbonat  wurde  unter  gleichen  Bedimgungen 
das  Natriumsulfochromit  Na^Cr^S«  erhalten.  Die  Verbindung  krystallisiert  in 
dünnen,  blättrigen ,  diamantglänzenden  Kry ställchen,  von  sehr  schöner  Form 
mohnroter  Farbe.  Das  Verhalten  derselben  ist  ähnlich  wie  das  des  Kalium- 
salzes. Durch  Versetzen  des  Natriumsulfochromits  mit  Lösungen  von  Salzen 
der  Schwefel metalle  erhielt  Verf.  die  Sulfochromite  des  Silbers,  des  Kupfers 
und  des  Bleis.  E,  77iieh. 

Tiber  die  Reduktion  von  Molybdänsäureanhydrid  durch  Waasentoff, 

von  M.  GmoHARD.    (Compt.  rend,  126,  26.) 
Verf.    hat  Versuche   ausgeführt   bez.   der   Temperatur,   bei   welcher  die 
Reduktion   von    Moljbdänsäureanhydrid   durch   reinen   Wasserstoff  stattfindet. 
Es  ergiebt  sich,  dafs  unterhalb  einer  Temperatur  von  470^  direkt  das  Dioxyd 
M05O,  entsteht,  ohne  Bildung  der  intermediären  Oxyde  Mo^O»  und  M05O,,. 

£.  Thiele, 


Gruppe  VII:  Fluor  und  Analoga. 
Untersuchung  des  DEAKOK'schen  ChlordarBtellungsverfahrens,  vonG.LuNos 

und  Ed.  Marmieb.  {peitscht,  angew.  Chem.  1897,  106—116.) 
Die  vorliegende  Untersuchung  bezweckt,  die  folgenden  Punkte  im 
DEAKON'schen  Verfahren  zu  studieren:  1.  Einfluls  des  Mischungsverhältnisses 
von  HCl  und  0;  2.  Einflufs  der  Temperatur;  3.  Einflufs  des  Feuchtigkeits- 
gehaltes der  verwendeten  Gase.  Aus  den  sehr  zahlreichen,  mit  teib  trockenen^ 
teils  feuchten  HCl-Luft  und  HCl-SauerstofFgemischen  angestellten  Versuchen  er- 
giebt sich,  da(s  mit  zunehmendem  HCl-Gehalt  —  wie  theoretisch  vorauszu- 
sehen —  die  Zersetzung  herabgeht.  Sauerstoff  wirkt  im  allgemeinen  besser 
als  Luft.  Die  Feuchtigkeit  drückt  zwar  die  Chlorbildung  herab,  doch  würde 
es  aus  ökonomischen  Gründen  nicht  praktisch  sein,  die  Gase  zu  trocknen.  Die 
günstigste  Temperatur  liegt  zwischen  450— 4(>0^  —  Eine  tabellarische  Zusammen- 
stellung des  umfangreichen  Zahlenmaterials  findet  sich  in  Ed.  Marioxb^s  Disser- 
tation (Zürich  1897).  Rosenheim. 

Untersuchungen  über  das  MoKD*8che  Nickelverfahren  zur  Danteilung 

von  Chlor,    von  G.  Lunge  und  Ed.  ALlrmier.     [Zeitschr,  angew,  Chem, 
;1S97T  5,  137—138.) 
Die  Zersetzung  eines   HCl- Luftgemisches    durch   Nickelchlorid   sur  Dar- 
stellung von  Chlor  beginnt  bei  400°  und   ist  am   besten  (54**/^)  bei  650®;   doch 
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sablimiert  bei  dieser  Temperatur  eine  grofse  Menge  der  Kontaktsabstanz  aus 
dem  Bohr  hinaus,  so  dals  ein  kontinuierlicher  Betrieb  nicht  stattfinden  kann. 
Arbeitet  man  nach  Mond's  Angaben,  dafs  also  zunächst  Nickelchlorid  durch 
Luft  zersetzt  und  dann  das  entstandene  Nickeloxyd  durch  HCl  wieder  regeneriert 
wird,  so  erhält  man  zwar  gute  Ausbeuten  an  Chlor  (bis  91  %),  doch  nimmt  die 
Aufnahmefähigkeit  der  Kontaktsubstanz  für  HCl  bald  stark  ab,  so  dafs  aus  diesem 
Grunde  eine  Verwendung  des  genannten  Verfahrens  im  Grofsbetriebe  nicht 
möglich  erscheint,  wie  es  sich  denn  auch  thatsächlich  nie  bewährt  hat. 

Rose7ihehn, 

tiber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Mischungen  von  Chlor  und  Wasser- 
stoff von  A.  Gauthb  und  H.  H£libb.  (Gompt  rend,  124,  1276.) 
Die  Verf.  haben  ihre  Versuche  (Z,  anorg.  Chem,  14,  198  R.)  fortgesetzt, 
und  die  Einwirkung  starker  künstlicher  Lichtquellen  und  des  Sonnenlichtes  auf 
Gemische  von  Chlor  und  Wasserstoff  untersucht.  Die  Gegenwart  von  Wasser 
begünstigt  die  Bildung  von  Salzsäure.  Den  gleichen  Einflufs  scheint  ein  Über- 
schufs  eines  der  beiden  Gase  zu  haben.  Die  Wirkungsweise  des  weifsen 
Lichtes  auf  labile  Gasgemenge  unterscheidet  sich  von  derjenigen  der  Wärme. 
Bei  letzterer  ist  das  Reaktionsmaximum  sehr  schnell  erreicht,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  steigt  die  Intensität  der  Wirkung  sehr  langsam.  Die 
Reaktion  des  Lichtes  wird  im  Verhältnis  der  Menge  der  entstehenden  Salz- 
säure verlangsamt,  aber  nicht  aufgehoben.  E.  Thiele. 

Tiber  das  Dissoziationsspektrum  geschmolzener  Salze.  MetaUoide*.  Chlor, 
Brom,  Jod,  von  A.  Gäamont.  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  145.) 
Verf  hat  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  (Z.  anorg.  Chem.  12, 
63,  407  R.  14,  200,  219,  224  R.)  das  Spektrum  der  3  Halogene  in  den  Spektren 
geschmolzener  Metallsalze  untersucht  Die  gefundenen  Zahlen  wurden  mit  den 
Angaben  von  Sallet  verglichen  und  nur  geringe  Unterschiede  beobachtet.  Die 
charakteristischsten  Linien  der  Spektren  der  3  Metalloide  liegen  im  Grün  und 
Blau  und  zwar  nimmt  die  Kompliziertheit  des  Spektrums  vom  Chlor  zum  Jod 
zu,  entsprechend  dem  steigenden  Atomgewicht.  it*.  Thiele. 

Über  unteijodige  Säure  und  deren  Salze,  von  R.  L.  Taylor.  {Chem.  News 
76,  17.) 

Die  bekannte  Entstehung  der  unterjodigen  Säure  und  deren  Salze  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  eine  Losung  von  Jodid  in  Wasser  wurde  zuerst 
von  ScHÖMBEiN  beschrieben.  Die  Lösung  bleichte  Indigo  ebenso  wie  die  auf 
gleiche  Weise  mit  Chlor-  und  Bromwasser  erhaltenen  Verbindungen;  sie  färbte 
auch  eine  Lösung  von  Jodkaliumstärke  und  gleichfalls  Stärke  selbst.  Er  er- 
klärte den  Vorgang  nach  folgender  Gleichung:  J,  +  2K0H  =  K.J+K0J-hH,0; 
das  gebildete  Kaliumhypojodid  zerfällt  dann  weiter  in  folgender  Weise: 
3KOJ  =  2KJ  +  KJ03. 

Die  Richtigkeit  der  ersten  Gleichung  konnte  Verf.  nachweisen,  indem  er 
die  Menge  an  gebildetem  HypoJodid  durch  die  bleichende  Wirkung  desselben 
auf  Indigo  bestimmte;  ein  Überschufs  an  Alkali  darf  dabei  nicht  zugegen  sein. 
Eine  fast  theoretische  Ausbeute  an  HypoJodid  erhält  man  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  eine  Lösung  von  Jod  in  destilliertem  Wasser.  Geringere  Aus- 
beute, jedoch  konzentriertere  Lösungen,   von  HypoJodid  Isssen  sich  darstellen 
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durch  Einwirkang  von  Alkalien  auf  in  Wasser  suspendiertes  fein  zerteiltea  Jod. 
Bei  Einwirkung  von  Alkali  auf  eine  Jodkaliumlösung  entsteht  nur  wenig 
HypoJodid,  weil  dieses  mit  dem  Jodkalium  wieder  in  umgekehrtem  Sinne 
reagiert  Freie  unterjodige  Säure  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
wässeriger  Jodlösung  auf  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  und  zwar  in  einer 
Ausbeute  von  ca.  80 — 90  7o*  ^^^  Angaben  über  diese  Reaktion  waren  bisher 
wiedersprechend,  da  die  freie  unterjodige  Säure  ein  bedeutend  geringeres 
Bleich  vermögen  auf  Indigo  besitzt  als  die  HypoJodide;  es  wirkt  nämlich  dabei 
der  entstandene  Jodwasserstoff  auf  die  noch  vorhandene  unterjodige  Säure 
reduzierend  ein.  Setzt  man  indessen  der  Lösung  zunächst  Alkali  zn,  so  wirkt 
die  ganze  Menge  der  vorhandenen  unterjodigen  Säure  bleichend  auf  Indigo- 
lösung  ein.  Auch  durch  Schütteln  von  wässeriger,  Jod  enthaltender  Jodlösung 
mit  Lösungen  von  Silbersulfat  oder  mit  Silberkarbonat  läfst  sich,  jedoch  nicht 
in  so  guter  Ausbeute,  unterjodige  Säure  darstellen,  E.  Tßnele. 

über  die  Verflüssigung  des  Huors,  von  H.  Moissan  und  J.  Dbwar.   {Compt. 
rend.  124,  1202.) 

Aus  dep  physikalischen  Eigenschaften  vieler  Fluorverbindungen  läfst  sich 
der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Verflüssigung  des  Fluors  erst  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  eintritt  So  ist  z.  B.  Chlorsilicium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  während  Fluorsilicium  ein  gasförmiger  Körper  ist.  Den  gleichen  Unter- 
schied finden  wir  bei  den  organischen  Fluorverbindungen:  Acethylchlorid  siedet 
bei  +12^,  Acetylfluorid  bei  —32^.  Andererseits  nähert  sich  das  Fluor,  obgleich 
es  an  der  Spitze  der  Halogene  steht,  doch  in  seinen  Eigenschaften  vielfach 
dem  Sauerstoff. 

Das  für  die  beschriebenen  Versuche  verwandte  Fluor  wurde  durch  Elek- 
trolyse von  in  Flufssäure  gelöstem  Fluorkalium  hergestellt  Durch  Abkühlung 
mittels  fester  Kohlensäure  und  zwei  Vorlagen  mit  wasserfreiem  Fluomatrium 
wurde  das  Gas  von  mitgerissener  Flu&säure  befreit  und  nun  in  den  Ver- 
flüssigungsapparat geleitet.  Dieser  bestand  aus  einem  kleinen  Glascylinder, 
an  dessen  oberen  Ende  eine  doppelwandige  Platinröhre  angeschmolzen  war. 
Durch  die  äussere,  ringförmige  Röhre  strömte  das  Fluor  in  den  Glascylinder 
und  verliefs  denselben  durch  die  innere  Röhre.  Der  ganze  Apparat  wurde  ge- 
kühlt durch  flüssigen  Sauerstoff.  Bei  ruhigem  Sieden  des  letzteren  (-183^)  ver- 
dichtete sich  das  Fluor  nicht.  Es  zeigte  sich  die  merkwürdige  Erscheinung, 
dafs  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  das  Fluor  seine  chemische  Aktivität  ver- 
loren hatte:  Das  Glas  wurde  nicht  mehr  angegriffen.  Bringt  man  den  Sauer- 
stoff zu  kräftigem  Sieden  durch  Evakuieren,  so  bemerkt  man  eine  Verflüssigung 
des  Fluors,  und  nach  Verschliefsen  des  Abzugsrohres  füllt  sich  der  Glaszylinder 
allmählich  mit  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  deren  Farbe  derjenigen  einer  meter- 
dicken Schicht  von  gasformigem  Fluor  gleichkommt.  Das  Fluor  verflüssigt 
sich  also  bei  einer  Temperatur  von  —185®. 

Eigentümlich  sind  die  chemischen  Eigenschaften  des  Fluors  bei  dieser 
niedrigen  Temperatur.  Glas  wird,  wie  erwähnt,  nicht  angegriffen.  Silicium, 
Bor,  Schwefel,  Eisen,  in  flüssigem  Sauerstoff  geküh'%  verbrennen  nicht  in  einer 
Atmosphäre  von  Fluorgas.  Jod  wird  aus  seinen  Salzen  nicht  ausgeschieden. 
Nur  die  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  scheint  noch  rege  zu  sein,  denn 
Benzol  wird    unter  Feuererscheinung  zersetzt.     Beim  Einleiten  von  Fluor  in 
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flüBsigen  Sauerstoff  entsteht  ein  weifser  flockiger  Niederschlag,  der  sich  ab- 
filtrieren Ift&ty  und  dann,  sobald  die  Temperatur  steigt,  unter  Feuererscheinung 
zersetst  wird.   Die  Untersuchung  dieses  Körpers  wird  fortgesetzt    K  ThieU, 

Über  die  Gehaltsbettimiming  der  Pluorwaasergtofbäiire,  von  J.  Zellmeb. 

{Monaiah,  Chem.  18,  749.) 
Der  Ver£  beschreibt  einen  Apparat,  der  den  Zweck  verfolgt,  aus  einem 
undurchsichtigen  oder  nicht  zu  kalibrierenden  GkflÜB  bestimmte  Flüssigkeits- 
mengen abflieisen  lassen  zu  können.  Es  geschieht  dies  in  der  Weise,  dafis  das 
undurchsichtige,  in  diesem  Falle  aus  Hartgummi  bestehende  Gkfäis  durch 
einen  Schlauch  mit  einem  zweiten  Röhrengefals  verbunden  ist,  in  welches  aus 
einer  Bürette  soviel  Wasser  einflielst,  wie  der  aus  dem  undurchsichtigen  Gef&is 
entnommenen  Flufinäure  entspricht  E,  Tkiele, 

Über  die  Manganimolybdate,  von  £.  P£cbabi>.    (Campt  rend.  125,  29.) 

Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniummolybdat  mit 
einem  Mangansalz  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  Wasser  suspendiert 
und  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  versetzt  wird.  Die 
violette  Farbe  des  Permanganats  verschwindet  sofort,  indem  die  Lösung  die 
rote  Farbe  des  Manganimoljbdats  annimmt  und  zugleich  Braunstein  ausfällt 
Die  Manganimolybdate  sind  rot  gefärbte  Salze,  die  leichtlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  sind  und  gut  kiystallisieren.  Die  Salze  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beständig,  zersetzen  sich  aber  beim  Erhitzen.  Die 
folgenden  Salze  werden  beschrieben:  Ammoniumsalz:  3(NH4),O.MO,.12MoOt.5HsO, 
schöne  rote  Krjstalle,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Kaliumsalz:  8K,O.MnO,. 
12MoOg.4H,0,  kleine  rote  Krystalle.  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Natriumsalz: 
3Na,O.MnO,.12MoOs.l3H,0,  gro(se  blutrote  Krystalle,  leicht  löslich.  Durch 
Fällung  der  Baryumsalze  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  rotgefärbten 
Filtrates  erhält  man  eine  glänzende  schwarze  Masse  von  glasigem  Bruch,  welche 
Manganimoljbdänsäure  darstellt  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
besitzt  die  Formel  MnO,.12MoO,.10H,0.  E.  ThüU, 

Gruppe  Vm. 

über  die  Verandenmgen,  die  im  magnetiflchen  Bisen  und  Stahl  dnrch 
Abknhlnng  anf  die  Temperatur  der  flüssigen  Luft  hervorgerufen 
werden,   von  James  Dbwab  und  J.  A.  FLEioKa.    (Proe.  Roy,  Soe.  60, 
57—71.) 
Die   an   dem   magnetischen  Moment  eines  kurzen  Eisenstäbchens  durch 
Abkühlung  auf  die  Temperatur  der  flüssigen  Luft  (—185^  hervorgebrachte 
Änderung  wurde   an   einer  grofsen  Anzahl  von  Stahl  und  Eisensorten,  u.  a. 
Kohle-,  Chrom-,  Nickel-,  Aluminium-,  Biangan-,  Siliciumstahl  etc.,  untersucht 
Das  zur  Messung  verwendete  Instrument  war  ein  nach  Art  der  Spiegelgalvano- 
meter eingerichtetes  „Magnetometer*',   in  dessen  Nähe  die  zu  untersuchenden 
Stäbchen  und  die  Abkühlungsvorrichtung  gebracht  werden  konnten.    Das  all- 
gemeine Verhalten  der  genannten  Metalle  war  folgendes:  Die  erste  Abkühlung 
anf  —185*^  verursacht  eine   —   mehr  oder   weniger  starke  —  Abnahme  des 
magnetischen  Momentes;  ebenso  wirkt  meistens  die  darauf  folgende  Erwärmung 
auf  —  5®.    Hierauf  pflegt  jedoch  ein  Stabilitätszustand  einzutreten,  in  welchem 
Abkühlung  eine  regelmäfsige   Erhöhung,   Erwärmung  eine  Erniedrigung  des 

Z.  anorg.  Chem.  XYIII.  17 
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magnetischen  Momentes  bewirkt.  Eine  Aasuahme  macht  Nickelstahl  mit 
19—29%  Nickel,  der  nach  dem  Eintreten  des  „permanenten  Zustandest'  sich 
umgekehrt  verhält.  —  Um  abo  einen  permanenten  Magneten  eu  erhalten,  der 
bei  Temperaturänderungen  sein  magnetisches  Moment  immer  in  demselben 
Sinne  ändert,  kann  man  so  verfahren,  dals  man  das  magnetisierte  Eisenstuck 
mehrmals  auf  die  Temperatur  der  flüssigen  Luft  abkühlt  —  Da  das  magnetische 
Moment  des  19 — 297o>g€n  Nickelstahls  von  —185^  bis  +5®  zunimmt,  bei  einiger- 
maisen  erhöhter  Temperatur  jedoch  bekanntlich  abnimmt,  so  war  es  von 
Interesse,  den  Punkt  seines  Maximums  zu  bestimmen.  Derselbe  fand  sich 
bei  80';  jedoch  verschob  er  sich  bei  mehrmaligem  Erwärmen  und  Abkühlen 
bis  an  56*^  0.  Rosenheim. 

über  die  magnetische  Permeabilität  und  HyBterisifl  von  Biien  bei  tiefen 
Temperaturen,  von  J.  A.  Flbxing  und  J.  Dewab.  (JVoe.  Boy.  Soe, 
60,  81—95.) 

Über  ein  oder  mehrere,  wahrscheinlich  neue  Blemente  im  Guüwisen 
und  in  Hochofengasen,  von  G.  G.  Boucheb.  (Chem.  News  76,  99.1 
Verf.  hat  im  Gufseisen  ein  bisher  unbekanntes  Metall  entdeckt.  Nach 
vorläufigen  Bestimmungen  enthält  das  Gufseisen  davon  0.0019 — 0.0060®/«  dieses 
neuen  Metalles.  Dargestellt  wurde  dasselbe  in  folgender  Weise:  Die  Metalle 
wurden  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und 
die  klare  Lösung  abfiltriert.  Der  neue  Körper  befindet  sich  im  Rückstand; 
derselbe  wird  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  oxydiert  und  die  Lösung 
wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  welcher  das  neue  Metall  fällt  Nach- 
dem Arsen,  Kupfer  und  Antimon  nach  bekannter  Methode  entfernt  sind,  bleibt 
schlieCslich  das  Sulfid  des  unbekannten  Metalles  als  ein  brauner,  schwerer 
Körper  zurück.  Durch  Erhitzen  desselben  wird  ein  Oxyd  von  hellgelber  Farbe 
erhalten,  weiches  leicht  schmilzt  und  bei  voller  Rotglut  vollständig  verdampft. 
Durch  Erhitzen  im  Wasserstofistrom  wird  es  leicht  zu  Metall  reduziert,  welches 
ein  schwarzes  Pulver  darstellt,  in  konzentrierten  Säuren  in  der  Kälte  leicht 
löslich  ist,  dagegen  schwer  in  der  Wärme  und  unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 
Die  charakteristische  Reaktion  des  neuen  Körpers  ist  die  folgande:  Beim  Ein- 
dampfen der  Nitrat-  oder  Chloridlösung  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
nimmt  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  eine  intensiv  blaue  Farbe  an,  eine 
Reaktion,  die  schon  die  geringsten  Spuren  des  Metalles  zeigen.  Durch  Ver- 
dünnung der  Lösung  wird  die  Farbe  wieder  zerstört  Einen  Körper  mit  fiut 
den  gleichen  Eigenschaften  konnte  der  Verf.  aus  den  Hochofengasen  erhalten. 
Ob  die  beiden  Metalle  wirklich  als  neue  Elemente  anzusprechen  sind,  ent- 
scheidet der  Verf.  nicht,  da  noch  keine  Spektraluntersuchungen  ausgeführt 
werden  konnten.  Von  Interesse  ist  jedenfalls,  dafs  ein  derartiger  Körper  bis- 
her im  Guiseisen  und  den  Hochofengasen  übersehen  worden  ist  GaooKBs,  der 
kleine  Mengen  des  Körpers  in  Händen  hat,  dürfte  die  Frage,  ob  ein  neues 
Element  vorliegt,  in  nächster  Zeit  entscheiden.  £,  Ihiele. 

Zur  Kenntnis  der  eisensanren  Salze,  von  E.  Mobseb.    (Jounu  pr,  Ckem. 
56,  425.) 
Schon  Stahl  war  die  Entstehung  einer  dunkelroten  unbeständigen  Lösung 
bekannt,   wenn   man   die    durch    Verpuffen    der  Eisenfeile    mit   Salpeter  er- 
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haltene  Schmelze  mit  Wasser  behandelt  Fbemt  erkannte,  dafs  die  rote  Farbe 
von  einem  höheren  Oxyd  des  Eisens,  der  Eisensäure,  herrührt  Verf.  beschreibt 
die  verschiedenen  Verfahren  zar  Herstellung  der  eisensauren  Salze.  Er  hat 
dann  weiter  versucht,  das  Kaliumferrat,  welches  immer  einen  Gehalt  an  Ätz^ 
kali  zeigt,  wodurch  der  Körper  sehr  hydroskopisch  und  leicht  zersetzbar  ist, 
in  reiner  Form  zu  erhalten.  Das  Kaliumferrat  wurde  hergestellt,  indem  man 
frisch  bereitetes  Eisenhydrozyd  in  reiner  Ätzkalilösung  mit  Brom  behandelte, 
das  abgeschiedene  Kaliumferrat  auf  porösen  Tonplatten  trocknete  und  dann 
durch  Dekantieren  mit  Alkohol  vom  anhaftenden  Kaliumhydroxyd  befireite. 
Das  so  erhaltene  reine  eisensaure  Kalium  ist  ein  rötlich  schwarzes,  nur  wenig 
hygroskopisches  Pulver,  das  sich  auch  an  der  Luft  einige  Zeit  unzersetzbar 
hält;  in  Wasser  ist  es  sehr  leicht  mit  tiefdunkelroter  bis  schwarzer  Farbe  lös- 
lich. Die  Lösung  besitzt  denselben  Geschmack  und  Ozongeruch  wie  eine 
Kaliumpermanganatlösung,  wirkt  indessen  viel  langsamer  oxydierend  als  eine 
Kaliumpermanganatlösung,  die  gleichen  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  besitzt 
Eine  konzentrierte  wässerige  Kaliumferratlösung  zersetzt  sich  rasch  unter  leb- 
hafter Sauerstoffentwickelung;  Ammoniak  wird  von  Kalinmferratiösung  schon 
in  der  Kälte,  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Wasser,  zersetzt,  durch  welche 
Beaktion  sich  dasselbe  vom  Permanganat  unterscheidet,  welch  letztere  erst  in 
der  Hitze  auf  Ammoniak  einwirkt 

Beines  Baryumf errat,  das  ebenfalls  im  Laufe  der  Versuche  dargestellt 
wurde,  ist  ein  dunkles,  carmoisinrotes,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Trocken  ist  es  beständig,  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  es  langsam  unter 
Sanerstoffentwickelung  zersetzt  Versuche,  andere  Ferrate,  speziell  Calcium- 
und  Strontiumferrate,  zu  erhalten,  waren  ohne  Erfolg.  E.  Thiele, 

Über  die  elektrolytisohe  Abscheidnng  des  Hickels  ans  den  wasserigen 
Lösungen  seines  Snlfats  oder  Chlorids,  von  F.  Fobbstsb.    (Zettsehr. 
EUktrochem,  4,  160.) 
Die  Einfclhrung  der  Elektrolyse  in  der  Metallurgie  des  Nickels  ist  in  den 
letzten  Jahren  von  grofser  Bedeutung  gewesen.   Verf.  bespricht  die  verschiedenen 
Verfahren,    die  jedoch  mehr  technisches  als  wissenschaftliches  Interesse  'vor- 
aussetzen. E,  Thiele. 

über  die  Leichtflüssigkeit  des  geschmolzenen  Hickels,  von  J.  Gabmisb. 

{Campt  rend,  124,  1447.) 
Bei  sehr  hoher  Temperatur  geschmolzenes  Nickelmetall  ist  ausserordent- 
lich leicht  flüssig.  Durch  Zufall  war  ein  Stück  Holzkohle  mit  solch  leicht- 
flüssigem Nickel  Übergossen  worden  und  enthielt  nun  das  Metall  in  feinster 
Verästelung  innerhalb  der  Zwischenräume  der  porösen  Substanz.  Vielleicht 
erklärt  diese  Erscheinung  die  guten  Eigenschaften,  welche  nickelhaltiges  Basen 
in  Bezug  auf  Festigkeit  zeigt,  indem  man  annehmen  darf,  dals  das  flüssige 
Nickel  alle  intramolekularen  Zwischenräume  des  geschmolzenen  Eisens  voll- 
kommen ausfüllt  E,  ThieU, 

über  die  Durchlässigkeit  von  heilsem  Platin   für  Gase,   von  Wyatt 
W.  Randel.    (Amer,  Chem,  Jaum,  19,  682.) 
Bei    Gelegenheit   von   Versuchen  für  spektroskopiBche  Untersuchungen, 
absolut  reinen  Wasserstoff  herzustellen,  verfuhr  der  Verf.  in  der  Weise,  dais 
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er  das  Gas  von  Veranreinigiiiigeii  durch  Filtration  durch  ein  Diaphragma  tod 
heifsem  Platin  filtrierte.  Ohne  hier  auf  die  neuere  Beachreihuig  des  Apparates 
einzugehen ,  sei  hier  nur  erwfthnt,  dals  der  Hauptteil  desaelben  aus  einem 
850  mm  langen  Platinrohr  bestand,  welches  an  einem  Ende  geschloMen  war. 
Das  andere  Ende  war  an  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr  angesehmoUen, 
durch  welches  der  sorgfältig  getrocknete  und  gereinigte  Wasserstoff  eingeführt 
wurde.  Das  Platinrohr  wurde  während  des  Versuches  auf  Weilsglut  erhitst. 
Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  Wasserstoff  durch  das  glühende  Platin 
passierte,  war  geringer,  als  wie  sich  nach  den  Versuchen  von  Gbabam  (Joum, 
Ohmn.  Soe,  20,  257)  ergeben  hatte.  Wahrscheinlich  lag  dies  daran,  dafs  die 
Platinschicht  dicker  war,  und  die  Temperatur  nicht  so  hoch  gesteigert  wurde, 
wie  bei  diesen  Versuchen.  Der  Druck  in  dem  Böhrensystem  änderte  sich 
innerhalb  3 — 5  Minuten  nur  um  1  mm.  Sauerstoff  und  Stickstoff  durchdringen 
für  sich  oder  mit  Wasserstoff  gemischt  das  erhitste  Platin  unter  den  ein- 
gehaltenen Bedingimgen  nicht  E.  Tfnek. 

Über  die  Darsteliung  von  Kalinmplatinolilorür,  von  Max  Gböobb.  {ZeiUt^, 
angew,  Ghem.  1897,  152—155.) 
8  g  kiystallisiertes  Kupferchlorid  werden  in  einem  Fläschchen  in  100  g 
kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  14  g  Zinkstaub  stark  geschüttelt  Dann  fügt 
man  10  g  fein  zerriebenes  Kalinmplatinchlorid  hinzu,  schüttelt  wieder  und 
fügt  sodann  5  g  Zinkoxyd  hinzu,  worauf  das  Schütteln  bis  zum  Verschwinden 
des  Kaliumplatinchlorids  fortgesetzt  wird.  Das  Filtrat  des  Niederschlages 
wird  ausgewaschen,  schwach  angesäuert,  bis  zur  Krystallisation  eingedampft 
und  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  gereinigt  und  getrocknet  Ausbeute 
70 — 76  °Iq  der  theoretischen.  Reduktion  von  Kaliumplatinchlorid  mit  saurem 
Kaliumsnlfit  und  KSO,,  sowie  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  SO«  liefern 
schlechtere  Ausbeuten.  Bosehheim, 
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Ammoniak-Pyridinsalze  und  Hydrate  bivalenter  Metalle. 

Von 

Fritz  Rbitzenstein. 

L 

Im  nachfolgenden  wollen  wir  die  Metallammoniaksalze  in  ihren 
Beziehungen  zu  Hydraten  und  späterhin  zu  Pyridinverhindungen 
besprechen. 

H.  RosE^  hat  zuerst  auf  die  auffallende  Ähnlichkeit  der  Ver- 
bindungen von  Sauerstoffsalzen  und  Halolden  mit  Ammoniak  mit 
den  Verbindungen  dieser  Salze  mit  Wasser  hingewiesen.  Auch  das 
Wasser  verbinde  sich  nicht  mit  allen  Salzen;  denn  Salze,  die  in 
ihren  Eigenschaften  höchst  ähnlich  seien,  enthielten  teils  Wasser, 
teils  nicht.  Chlorcalcium  absorbiert  viel  Ammoniak,*  Chlorbaryum 
nimmt  keine  Spur  auf,  ebenso  kann  Calciumsulfat  Krystallwasser 
enthalten,  Baryumsulfat  aber  nicht.  Das  Krystallwasser  sei  in  allen 
Verbindungen  mit  Salzen  in  bestimmten  Verhältnissen,  doch  nähmen 
oft  Salze,  die  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  seien,  sehr  un- 
gleiche Verhältnisse  davon  auf.  Das  Wasser  könne  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  Salzen  als  eine  Base,  aber  als  eine  sehr  schwache 
betrachtet  werden,  die  sich  aus  diesen  Verbindungen  meistenteils 
durch  schwaches  Erwärmen  austreiben  liefse. 

Mendelejefp*  hat  in  seinen  „Grundlagen  der  Chemie"  die 
RosK'sche    Ansicht    weiter    ausgebaut.      Wie    das    Krystallisations- 

*  I\g(j,  Ann.  147. 

'  Nach  Persoz  {Ann.  Che.m.  Phys.  18*^0)  verbindet  sich  Chlorcalcium  gar 
nicht,  oder  nur,  wenn  es  Fcrriclilorid  eingemengt  enthält,  mit  Ammoniak. 

^  J.  LuTscnAK's, 'auf  Vorschlag  Mendklejeff's  ausgeführte  Untersuchungen 
der  Verbindungen  von  Ammoniak  mit  organischen  Zinksalzen  deuten  gleich- 
falls auf  die  Übereinstimmung  der  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen  Mengen 
Wasser  und  Ammoniak.    (Kurnakow,  Jounu  pr.  Chem,  52,  490.    Journ.  russ, 

phyif.'Cfiem.  Oes.  [1872J  4,  28.) 
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wasser  in  verschiedenen  Salzen  sehr  leicht,  in  anderen  wieder  sehr 
fest  gehunden  sei,  wie  ein  Teil  dasselbe  an  der  Luft,  andere  selbst 
beim  Erhitzen  schwer  abgeben,  so  auch  zeige  das  addierte  Ammoniak- 
öder  „Krystallisationsammoniak^'  dasselbe  Verhalten.  Im  allge- 
meinen sollen  diejenigen  Salze  beständige  Ammoniakverbindungeü 
biVden,  die  auch  bestandige  Verbindungen  mit  Erystallisationswasser 
aufweisen. 

Als   typisches  Beispiel   einer  vollkommenen  Substitution  giebt 

er  Kupfervitriol  an: 

CuS0^.5H,0, 
welchem 

CUSO4.5NH8 

entspreche.  Und  als  Beweis,  dafs  die  Übereinstimmung  des  Am- 
moniaks mit  den  Wassermolekülen  keine  zufällige  ist,  dürfte  die 
Thatsache  gelten,  dafs  das  Wasser  und  Ammoniak  einander  Molekül 
fiir  Molekül  ersetzen  können ,  wie  es  nachstehend  veranschau- 
licht wird: 

CuS04.5H,0. 

CuS04.4H,0.NH,. 

CuSO4.3H8O.2Nir,. 

CuSO4.2H8O.3NH,. 

CuS04.H,0.4NH,  (Bebzblius). 

CUSO4.5NH,  (R08E). 

Beständigere  und  leichter  entstehende  Metallammoniaksalze 
sollen  nach  Mendelejeff  ^  solchen  Metallen  und  deren  Oxyden 
entsprechen,  welche  schwächer  basische  Eigenschaften  besitzen. 
Hierdurch  erkläre  es  sich,  warum  die  Salze  des  Kaliums,  Baryums 
und  ähnliche  keine  Metallammoniksalze  bilden^  wohl  aber  die  des 
Silbers,  Kupfers,  Zinks  u.  s.  w.  Das  ist  recht  plausibel,  allein  von 
Biiryum  existiert  eine  Ammoniakverbindung,  wie  Weil*  gezeigt  hat: 
BaCL.XNHg^  (CaCU.SNHg;  SrClg.HNH^);  NaCl.öNHg  von  Joannis; 
auch  Chlorkalium  absorbiert  unter  hohem  Druck  viel  Ammoniak, 
indem  (^s  aufschwillt.     Allerdings  giebt  es  dasselbe  rasch  wieder  ab. 

MENDELE.1EFF  hat  wiederholt  die  zusammengesetzten  Ammoniak- 
Verbindungen    mit    Doppelsalzen,     Hydraten    und     ähnlichen    Ver- 


*  „Gruiidltigeii  der  Chemie**,  S.  1037  11.  s.  w. 

-  Potjg.  Ann.  123,  362. 

'  flier  cirkuliereii  verschiedene  Augabeii.  Nach  H.  Rose  sollen  von  Chlor- 
iiatrium  und  Chlorbaryum  keine  Auimoniakverbindungen  existieren.  Vergl.  auch 
die  Angaben  von  Peusoz,  S.  81,  Anm. 
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bindungen  verglichen.     Webneb   hat  jenen   Gedanken   wieder   auf- 
gegri£fen  und  ihm  in  seiner  Theorie  ein  neues  Gepräge  gegeben. 
Die  markantesten  Sätze  sind: 

1.  Durch  Ersatz  sämtlicher  Moleküle  Ammoniak  in  den  Metall- 
ammoniaksalzen gelangen  wir  zu  den  bei  vielen  Metallen 
am  häufigsten  auftretenden  Hydratformen  ihrer  Salze. 

2.  Eine  Grenze  der  Substitutionsfähigkeit  des  Ammoniaks  durch 
Wasser  besteht  nicht;  in  den  Metallammoniaksalzen  können 
sämtliche  Ammoniakmoleküle  durch  Wassermoleküle  ersetzt 
werden. 

Läfst  sich  eine  derartige  Substitution  streng  durchführen? 
Wie  verhalten  sich  die  verschiedenen  existenzfähigen  Hydrate  eines 
und  desselben  Salzes  zu  den  Ammoniakverbindungen?  Versuchen 
wir  die  bekannten  Hydrate  der  Salze  bivalenter  Metalle  den  Ammoniak- 
salzen gegenüberzustellen.     (Siehe  Tabelle  S.  296 — 304.) 

Der  erste  Überblick  würde  wohl  kaum  zu  Gunsten  der  Sub- 
stitution von  Ammoniak  für  Wasser  sprechen.  Allein  wir  müssen 
uns  vergegenwärtigen,  dafs  viele  oder  die  meisten  der  in  den  Sammel- 
werken aufgeführten  Hydrate  einem  Gewaltakt  ihre  Existenz  ver- 
danken. Manche  entstehen  nur  durch  sehr  energische  Eingriffe 
aus  den  gewöhnlichen  Hydraten  (Erhitzen  auf  höhere  Temperatur; 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  u.  s.w.  —  niedrige  Temperaturen  u.  s.w.). 

Hydrate  wie: 

FeSO,.H,0, 

FeS04.2H,0, 

FeS04.3H,0, 

FeS04.4H,0, 

FeS04.5H,0 

erscheinen  als  chemische  Individuen  gewissermafsen  als  Krüppel. 
Sie  vegetieren,  um  bei  der  Metapher  zu  bleiben,  nach  Verlust  von 
einem  oder  zwei,  oder  mehreren  Molekülen  Wasser,  wie  ein  Mensch, 
dem  ein  Arm,  die  Beine  oder  einige  Finger  amputiert  worden  sind. 
Ursprünglich  mufs  als  natürlichste  Form,  gewissermafsen  als  chemisch 
gesundes  Individuum,  ein  Hydrat: 


MeX,  mit  0 


oder  7  Mol.  H^O  oder  MeX.,.2H,0 


gelten;  alle  anderen  Formen  sind  mehr  oder  weniger  pathologisch. 
Es  soll  damit  keineswegs  gesagt  sein,  dafs  sie  unnütz  und  für  die 
Wissenschaft  ohne  Interesse  wären,  —  im  Gegenteil,  sie  liefern 
neben    dem    Beweis    von    der    Technik    der    gelungenen   Operation 
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mannigfache  theoretische  Folgerungen.  Nur  müssen  wir  immer 
wieder  berücksichtigen,  dafs  sie  wegen  der  Art  ihres  Entstehens  als 
„typische  Beispiele**  kaum  in  Anwendung  gebracht  werden  dürfen. 
Vielleicht  folgte  Wehner  bei  Aufstellung  seiner  Theorie  diesem  Ge- 
fühl, denn  von  ihm  geleitet  gelangt  man  leicht  zu  den  häufig  auf- 
tretenden Hexahydraten,  ausserdem  fügen  sich  die  Di-  und  Tetra- 
hydrate vollständig  in  seine  Theorie.  Für  die  Pentahydrate  (z,  B. 
CuSO^.öHoO)  ist  eine  Ergänzungshypothese  wohl  kaum  von  nöten, 
wie  dies  Kubnakow  wünscht,  zumal  der  WEBNEB'schen  Auffassung 
[Cu(H20)^.SO^.H20]  kein  triftiger  Grund  entgegensteht. 

Beim  Studium  der  Hydrate  und  Ammoniakverbindungen  stofst 
die  Ungenauigkeit  der  Angaben  in  unerfreulicher  Weise  auf.  Manchen 
Verbindungen  mifstraut  man  nicht  mit  Unrecht  von  Haus  aus;  und 
sehr  häufig  finden  wir  eben,  dafs  spätere  Forscher  die  in  alle 
Sammelwerke  übergegangenen  Daten  für  unrichtig  erklären.^ 

Ein  Blick  auf  die  beigegebene  Nebeneinanderstellung  von 
Hydraten,  Ammoniak-  und  Pyridinverbindungen  zeigt,  dafs  eine 
völlige  Harmonie  im  Bau  bei  folgenden  Salzen  vorhanden  ist: 

CUCIJ.2H2O  CUCI2.2NH5  CuC^|.2Pyr. 

CuSO^-KjO  CUSO4.NH5  CuSO^.Pjr. 

CuS,0rt.4H«0  CnS,Oe.4NH8  CuSiOö.4Pyr. 

CdCl2.2H20  CdCl,.2NH3  CdCl2.2Pyr. 

CoCl,.2ll20  CoCl8.2NHs  CoCl8.2Pyr. 

CoClo.4H,0  CoCl,.4NlI,  CoCl,.4Pyr. 

CoCl^-eHaO  CoClj.eNH,  fCoGl,.3Pyr.8H,0. 

lCoCl,.lP>T.5H,0. 

NiCL.6H,0  NiCl,.6NH,  NiCl,.lPyr.5H,0. 

PdcC2H,0  PdCIs.2NH8  PdClj/iPjr. 

Eine  Übereinstimmung  zwischen  Hydraten  und  Ammoniak- 
verbindungen liegt  vor  bei: 

*  Was  häufig  genug  von  Angaben  über  die  Darstellung  von  verschiedenen 
chemischen  Individuen  zu  halhni  int,  auf  Grund  deren  angeblicher  Existenz 
man  sich  zu  den  verscliicdtsnartipsten  Spekulationen  geneigt  sieht,  das  drängte 
sich  mir  beim  Le^cn  der  11.  L.  Wells'-  und  W.  R.  JouNSTON'schen  Arbeit  ,,Über 
die  Annnoniuniblt'ilialogenido"  auf  (Z.  anorg.  Chcm.  4,  121).  Die  Verf.  führen 
darin  11  von  Axdke  iCunipL  rrnd.  <.)6,  435/1502,  Bull.  iSV.  Chhn,  [2]  40,  14) 
dargestellte  und  bescliriebenc  A'erbindungen  «uf.  und  bemerken  nach  Wieder- 
holung der  AxoR^Bchon  Versuche,  dafe  kein  einziges  der  von  Andk^:  be- 
schriebenen Salze  existiert!  Zu  dem  gleichen  Resultat  wie  Wells  und 
JoiiNsTON  kam  übrigens  aneh  W.  W.  Randall  bei  seineu  diesbezüglichen  Unter- 
suchungen I  Ainrr.  Chem.  Journ,  li>,  494 — 503). 
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CuS04.2H,0 

CuSO^.öH^O 

ZnCL.HjO 

ZnSoVöH^O 

Cdnr,.4H,0 

MnSO,.H,0 

MnS04.4H,0 

CoS04.6H,0 

NiRr,6H,0 

NiJ,.6H,() 

XiS04.6H,0 

IMS04.2HjO 


CUSO4.2NH,. 

CuSO^.öNH,. 

ZnClj.NH,. 

ZnSO^.öNH,. 

CdBr,.4NH3. 

MnS04.4NH3. 

CoSO,.6NH,. 

XiRr,.6NH,. 

NiJj.GNHß. 

[NiSO^.eXII,. 

lXiS04.4NH8.2H,0. 

Pd804.2XH,. 


Zwischen  Ammoniak-  und  Pyridinverbindungen  ergiebt  sich 


Cu(C,H,0,L.2Xll3 

Cu(aH,0,),.4XH,(?) 

CuBrj.eXHa 

ZuCl,.2XH3 

ZnBr,.2XH, 

Zn(Mn04l,.4Xll3 

CiU,.2NH, 

CdJj.öXH, 

CdBr./JNH, 

CaiMn04),.4Nll3 

C0CL.3XH, 

XiClj.2XH3 

PtCl,.2XH3 

PtCL.4XH,.PtCl, 

PtBr5,.2XH, 

PtBr,.4XH3.3H,0 


Cu(C,H,0,),.2Pyr. 

Cu(C,H80,),.4Pyr. 

CuBuAWyr. 

ZiiCl3.2Pyr. 

ZuBra.2Pyr. 

Zn(Mu04),.4l»yr. 

(MJ,.2Pyr. 

CdJ,.6Pyr. 

CdBr,.2Pyr. 

Cd(Mn04),.4Pyr. 

CoCl^.aPyr. 

XiCl,.2Pyr. 

lWL.2Pyr. 

PtCl,(2Pyr.2NH3).PtCl,. 

PtBr,.2Pyr. 

l*tBr,.4l'yr.3HiO. 


Zwischen  Hydraten  einerseits  und  Pyridinverbindungen  anderer- 
seits unter  Umgehung  der  fehlenden  Ammoniaksalze: 


Cu(C,H30,),.H80 

FeS04.f>U,0 

MuCL.2HaO 

CoClj.HjO 

NiCl,.EUO 


GufO,H80si,.Pyr* 

FeSO4.3Pyr.2iLO. 

MnCL.2Pyr. 

CoClj.Pyr. 

XiClj.Pyr. 


Wir  finden  bei  einer  ziemlichen  Anzahl  völlige,  bei  einer  grofsen 
Zahl  partielle  Übereinstimmung  hervortreten.  Wie  lückenhaft  auch 
noch  die  Pyridinverbindungen  in  diesen  Aufstellungen  figurieren, 
ergiebt  sich  doch,   dafs  die  gemeinsamen  Gesichtspunkte  zwischen 


\liR  A?T^ 
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Hydraten,  Ammoniak-  und  Pyridinyerbindungen  sehr  erheblich  sind; 
die  trennenden  müssen  ihre  Erklärung  in  S.  255  über  die  gewaltsam 
erhaltenen  Hydrate  finden. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Pyridinverbindungen  und  Hydraten 
läfst  sich  aus  folgenden  von  mir  gemachten  Beobachtungen  erkennen: 
„CoClg.lPyr,  NiCU.lPyr  liefs  ich  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  sie 
ergänzten  die  Reste  auf  die  Eoordinationszahl  6  unter  Aufnahme 
von  5  Mol.  Wasser  und  Bildung  von  CoClg.lPyr.öHjO ;  NiCl,.lPyr.5H,0. 
Auf  demselben  Wege  verlor  CoClj.4Pyr  zunächst  1  Mol.  Pyridin, 
ergänzte  sich  dann  unter  Aufnahme  von  3  Mol.  Wasser  zu 
CoCl2.3Pyr.3H2O.CoCl2.Pyr,  längere  Zeit  an  der  Luft  stehend  (der 
Versuch  wurde  willkürlich  abgebrochen)lieferteCoCl2.1  VjPyr.SYjHjO. 
Wir  können  hier  mit  gutem  Recht  von  einer  Substitution  sprechen, 
die  überdies  noch  auf  freiwilligem,  natürlichem  Wege  bewerkstelligt 
deutlich  auf  die  Zahl  „6'S  und  das  vorhandene  Bestreben,  wiederum 
die  stabilste  Verbindung  zu  bilden,  hinweist. 

Schon  früher  ventilierte  ich  die  Frage,  ob  sich  wohl  aus  den 
bekannten  Metallpyridinverbindungen  gewisse  Oesetzmäfsigkeiten  ab- 
leiten liefsen.    Wir  finden  bei  Metallsalzen  der  allgemeinen  Formel 

MeXjj  z.  B.: 

Vh(\.  1  Pyr  CUSO4. 1  Py  r  Pb(N0,),.3Pyr. 

CoCU.2Pyr  2CuSO,.3Pyr  Co(NO,),.4Pyr. 

CaCU.3l\vr  CdS04.3Pyr.2H,0  — 

NiCl,.4Pyr  CuS04.4Pyr  3PbCl4.4Pyr. 

5PbBr,.7Pyr  u.  8.  w. 
CdHr,.6Pyr 

Verbindungen  mit  5  Mol.  scheinen  zu  fehlen,  wenigstens  finde 
ich  in  der  Litteratur  keine  solchen  aufgeführt.  Die  entsprechende 
Kupfersulfatverbindung,  die  ich  mich  zu  erhalten  bemühte,  konnte 
nicht  erzielt  werden. 

Eine  Gesetzmäfsigkeit  läfst  sich  nur  schwer  formulieren;  es 
tritt  einfach  zu  Tage,  dafs  die  Metallsalze  in  sehr  variabler  Menge 
Pyridin  aufzunehmen  befähigt  sind,  von  Ya — 6  Mol.  durch  allerlei 
Bruchzahlen  hindurch.  Trotzdem  ergiebt  ein  genauerer  Überblick 
über  die  gesamten,  bekannten  Pyridinverbindungen  ein  wesentUch 
anderes  Bilil.  Es  wird  ersichtlich,  dafs  mit  nicht  vielen  Ausnahmen 
immer  wieder  die  Typen: 

McXa.2Pyr;  MeX8.4Pyr:  MeX,.6Pyr. 

wiederkehren,  ganz  im  Sinne  der  bevorzugten  Wp:rneb' sehen  T^rpen: 


—    269    — 

CuCl,.2Pyr  Cu804.4Pyr  CuBr,.6Pyr 

CuC,04.2Pyr  CuSjOe-  4Pyr 

Cu(CN),.2Pyr  Cu(C,H,0,),.4PyT 

ZnCl,.2P7r  Zn(Mn04),.4Pyr 

ZnBr,.2PyT 

ZnJ,.2Pyr 

C(iCl,.2Pyr  Cd(Mn04)|.4Pyr  CdBr,.6Pyr 

CdBr,.2Pyr 

CdJ,.2Pyr  CdJ,.6Pyr 

MnCl,.2Pyr 

CoCl,.2P7r  CoCl,.4PyT 

Co(NO,),'4Pyr 
NiCl,.2Pyr  NiCl,.4P>TP 

NiBr,.2Pyr  >JiBr,.4Pyr 

Ni(Mn04),.P>'r 
PdCl,.2Pyr 
PtCl,.2Pyr 
PtBr,.2Pyr  u.  8.  w. 

Es  wurden  hier  nur  die  reinen  Pyridin  Verbindungen  aufgeführt; 
beim  Hereinziehen  der  Wasser-Substitutionsverbindungen  würde  sich 
die  Zahl  noch  mehren. 

Für  dieses  häufige  Auftreten  bestimmter  Typen  giebt  doch  eigent- 
lich nur  die  WBBNER'sche  Theorie  eine  befriedigende  Erklärung. 
Mit  der  Zahl  „6"  ist  das  Maximum  der  Pyridinverbindungen  er- 
reicht. Wir  kennen  auch  nicht  eine  Verbindung,  die  mehr  als 
6  Mol.  Pyridin  enthält.  Nach  den  BiiOMSTRAND-JöR(JENSEN'schen 
Formeln  könnte  eine  Grenze  der  zutretenden  Pyridine  überhaupt 
nicht  normiert  werden.  Auffallend  bleibt,  dafs  bei  den  meisten 
Pyridinverbindungen  die  Maximalzahl  „6"  unerreichbar  ist.  Nur 
3  Hexapyridin Verbindungen  sind  bekannt: 

CuBr,.6Pyr;  CdBr,.6Pyr;  CdJ,.6Pyr. 

Trotz  aller  meiner  Bemühungen  ist  es  mir  bis  jetzt  nicht  ge 
lungen.  Verbindungen  von  Kobalt-  und  Nickelchlorür  mit  6  Mol. 
Pyridin  oder  Chinolin  darzustellen.  Als  Maximalzahl  der  einge- 
tretenen Pyridin-  oder  Chinolin-Moleküle  ergab  sich  immer  „4". 
Diese  Thatsache  an  sich  würde  durch  einen  Webnek' sehen  Satz 
eine    Erklärung    finden.      Werner    sagt    nämlich    von   den   Metall- 
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ammoniaksalzen  der  IL  Klasse,  das  sind  die  der  allgemeinen  Formel 

(MeAJXg: 

„Die  Verbindungen  der  Formel  (MeA^)X2  erscheinen  als  un- 
vollständige Moleküle  (MeAß)X2.  Sie  yerhalteii  sich  so,  als  ob  das 
im  Oktaederzentrum  hetindliche  Metallatom  nicht  mehr  alle  6  Gruppen 
zu  binden  vermöge,  und  sicli  deshalb  zwei  derselben  unter  Zuriick- 
lassung  des  Bruchstückes  (MeAjXj  loslösen." 

Eine  Beantwortung  der  Frage,  warum  das  Metallatom  nur 
4  Pyridinmoleküle  zu  bilden  vermöge,  wurde  in  meiner  vorigen  Ab- 
handlung durch  Hinweis  auf  die  Gröfse  des  Pyridinmoleküls  selbst 
zu  geben  versucht.  Dieser  Hinweis  wird  durch  folgendes  noch  an 
Beweiskraft  gewinnen: 

Die  allermeisten  ühinolinverbindungen  sind  nach  der  allgemeinen 
Formel  MeX^.lChin  oder  MeX3,2Chin  zusammengesetzt.  Eine  Ver- 
bindung mit  6  Mol.  Chinolin  existiert  nicht;  von  Tetrachinolinver- 
bindijngen  sind  nur  bekannt  ein  CuCl2.4Chin  von  Lachowicz  und 
das  von  mir  dargestellte  CoCl2.4Chin.  Meine  Bemühung,  in  Analogie 
wie  bei  der  Darstellung  von  CdBrj.öPyr.  ein  Hexachinolinprodukt 
zu  erhalten,  war  erfolglos;  ich  erhielt  nur  eine  „Dichinolinverbin- 
dung". 

Als  plausible  Annahme  bleibt  eine,  aus  dem  WEBNEB'schen 
Satze  sich  ableitende,  dafs  diese  Verbindungen  in  statu  nascendi 
vielleicht  alle  nach  der  Form  MeX^.öPyr  zusammengesetzt  seien, 
dafs  aber  im  Vergleich  des  gröfseren  Komplexes  des  Pyridins  zu 
Ammoniak  oder  Wasser  —  in  den  Hydraten  —  die  Hexaverbin- 
dungen nicht  stabil  seien,  wohl  aber  durch  Verlust  einiger  Pyridin- 
moleküle in  stabilere  Produkte  übergehen,  —  entsprechend  der  dem 
einzelnen  Metallatom  dem  Pyridin  gegenüber  verfügbai*en  Energie- 
summe (vergl.  vorige  Abhandlung). 

Ich  stand  den  drei  von  Vaket  beschriebenen  Hexapyridinver- 
bindungen  etwas  skeptisch  gegenüber.  In  meinen  Zweifeln  wurde 
ich  noch  bestärkt  durch  die  KuKNAKOw'sche  Arbeit:  „Über  die 
Metallverbindungen  des  Thiokarbamids**,  ^  die  gleichzeitig  mit  meiner 
ersten  Abhandlung  erschien.  Kuknakow  erhielt  genau  die  den 
Kobalt-,  Nickel-,  Pyridin-  bezw.  Chinolinverbindungen  entsprechenden 
Platinchlorürthiokarbamidproduktc: 

PtClj.U;  PtClj.üU;  iMCl8.4U  (Tliiokarbaiiiid  =  U), 
*  Joum.  pr,  Chem,  50,  481. 


—    261     — 

und  bemerkt:  ,,E6  geling^  nicht,  Verbindungen  zn  erhalten,  welche 
mehr  als  4  Mol.  Thioharnsto£f  enthalten'^  ^ 

Der  Versuch  lehrte  indessen,  dafs  meine  Zweifel  nicht  berechtigt 
waren.  Nach  derselben  Methode,  nach  welcher  ich  Kobalt-Nickel- 
Tetrapyridinprodukte  darstellte  (aus  der  wässerigen  Salzlösung  mit 
überschüssigem  Pyridin),  erhielt  ich  ein  Hexapyridincadmiumbromür. 
Vabet  stellte  dieses  Produkt  durch  Eintragen  von  entwässertem 
Cadmiumbromür  in  Pyridin  dar.  (Während  wasserhaltiges  und 
wasserfreies  Kobalt-  und  Nickelsalz  nur  Tetrapyridinprodukte  liefern, 
geben  beim  Cadmium  sowohl  wasserhaltiges,  wie  wasserfreies  Salz 
die  Hexapyridin Verbindung.  ^ 

Wie  schon  aus  dem  gefundenen,  etwas  zu  hohen  Bromgehalt 
hervorgeht,  verlieren  diese  Verbindungen  rasch  Pyridin.  Stabil 
scheinen  die  Hexapyridinverbindungen  eben  überhaupt  nicht  zu 
sein.  So  bemerkt  Varet'  z.  B.  vom  Hexapyridincadmiumjodid: 
„C'est  un  Corps  trfes  altörable  a  Fair.  II  exhale  une  forte  odeur 
de  Pyridine." 

Dafs  der  Charakter  der  Säurereste  einen  bedingenden  Einflufs 
auf  die  Anzahl  der  eintretenden  Pyridinmoleküle  ausübt,  wurde  be- 
reits in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnt.^  Eine  Darstellungs weise, 
die  bei  den  Chloriden  von  Kobalt  und  Nickel  immer  Tetrapyridin- 
produkte lieferte,  gab  bei  den  Sulfaten  von  Kobalt,  Nickel,  Eisen, 
Cadmium  Verbindungen  der  Form 


ü 


eS04.3Pyr.2H,0. 

*  Auch  mit  Thioacetamid  und  Xanthogenamid  hat  Kürnakow  Metallvcr- 
bindungen  erhalten,  die  im  Maximum  4  Mol.  der  betr.  Komponenten  enthalten. 
{Joum,  pr.  Chetn,  51,  247—251.) 

*  Das  gewonnene  Produkt  entspricht  der  VARET*8chen  Beschreibung. 

0.4060  g  Substanz  gaben  0.2177  g  AgKr. 

Gefunden:  Berechnet  fiir  CdBr,.CPyr: 

Br     =22.80%  21.45% 

Für  CdBr,..4Pyr  berechnen  sich  27.21  '»/^  Br. 
Für  CdBr,.2Pyr  „  „     37.21  %  Br. 

'  Conipt  rend.  116,  465. 

*  Varet  wies  ebenfalls  auf  den  Unterschied  von  Cadmiumchlorid  und 
-bromid  hin.  „La  pyridine,  on  agissant  pendant  quinze  jour^  k  25*^,  sur  Ic 
chlorüre  de  cadmium  scc  et  finement  pulveris<^.,  ne  m'a  fourni  qu'une  combi- 
naison  ddj^  signal^e.  £lle  a  pour  formule:  CdCl2-2i'jT.  —  Dans  Ics  mOmes 
conditions,  j*ai  obtenu  avec  le  bromnrc  de  cadmium  le  compose  CdBra.6Pyr. 
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Zur  Illustration  dieses  Verhaltens  dienen  die  Woldemab  Feldt- 
schen  ^  Verbindungen: 

CoCl,.2NH,OH  CoS04.NH,OH.2H,0, 

MnCl,.2NH,0H  MnSO*.  NH,0H.2H,0, 

und  die  von  H.  Schjebning^  erhaltenen: 

ZnJ,.2CeH5N,H,  ZnS04.2C,H5N,H,.H,0. 

CdJ,.2Ph  CdS04.2Ph.H,0. 

MnJ,.2Ph  MnS04.2Ph.H,0. 

NiJ,.2Ph  NiS0,.2Ph.H,0. 

PeS04.2Ph.H,0. 

Zu  welchem  Resum^  dürfen  uns  die  voranstehenden  Aus- 
führungen gelangen  lassen? 

I.  Es  besteht  ein  enger  Zusammenhang  zwischen  Hydraten, 
Ammoniak-  und  Pyridinverbindungen.  Die  häufige  Wieder- 
kehr derselben  Typen '  in  diesen  drei  verwandten  Gebieten  ist 
nicht  zufällig;  sie  findet  ihre  befriedigendste  Erklärung  in 
der  Werneb' sehen  Theorie. 
II.  Der  Charakter  des  mit  dem  Metallatom  verbundenen  Säure- 
restes kommt  bei  der  Anzahl  der  aufnehmbaren  Pyridin- 
moleküle  sicher  in  Betracht,  doch  ist  ein  Mafsstab  wegen 
der  auch  noch  beim  selben  Säurerest  wechselnden  Verhält- 
nisse nicht  zu  geben. 

III.  Das  Metallatom  selbst  fällt  mit  seinem  verftkgbaren  Energie- 
gehalte ins  Gewicht. 

IV.  Bestimmend  mufs  die  Gröfse  der  eintretenden  Molekülkomplexe 
selbst  sein.* 

»  Ber,  deutsrh,  chem,  Oes.  27,  401—406. 

'  Joum.  pr.  Chem.  47,  80  u.  s.  w. 

'  Diese  bestimmten  Typen  treten  uns  auch  bei  anderen  Komplexen  wie- 
der entgegen.  Es  möge  nur  erinnert  werden  an  die  CuRTius-ScHRADEB^schen 
Metallsalze  mit  Hydrazin,  an  die  Verbiudungün  mit  Phenylhydrazin  (J.  Moi- 
TE88IER  und  H.  SciiJERyiNo  u.  s.  w.),  an  die  Acetamidverbindnngen  von  Andb£, 
die  Hydroxylaminverbindungen  von  Lossen  und  H.  Alexander,  Grismer  Frldt 
und  anderen. 

*  Die  Versuche  in  dieser  Hinsicht  gedenke  ich  speziell  auszudehnen,  in- 
dem icli  z.  B.  Monchlorpyridinc,  in  denen  die  basischen  Eigenschaften  des  Py- 
ridins noch  ungeschwächt  enthalten  sind,  einzuführen  versuche;  Dichlorpyridin, 
Trichlorpyridiu ,  bei  denen  gleichzeitig  neben  der  Gröfse  des  Moleküls  die  er- 
loschene Basizität  in  Betracht  kommt  u.  s.  w. 

Tch  konstatiere  mit  Vergnügen,  dafs  Herr  K.  A.  Hoffxann  mir  gegenüber 
brieflich  die  Hasizitftt  als  das  entscheidende  Moment  bei  derartigen  Verbindungen 
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Der  Grenzwert  für  Pyridin  ist  „6",  erreicht  in  den  Ver- 
bindungen mit  CuBr,,  CdBr^  und  CdJ,. 

Der  Grenzwert  flir  Chinolin  ist  „4",  erreicht  in  den  Ver- 
bindungen mit  CuClg  und  CoCl,. 

I 
V.  Isomere  von  der  allgemeinen  Form  MeX2.2Pyr,   die  sowohl 

nach  der  JöBGENSEN'schen,   wie  der  WERNEB*8chen  Ansicht 
über  die  Konstitution   derartiger  Verbindungen  zu  erwarten 
wären y  konnten  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  ^ 
Kommt  eine  Gesamtwirkung  dieser  Sätze  bei  einer   einzelnen 
Verbindung  zur  Geltung,  so  verhehlen  wir  uns  keinesfalls,  wie  un- 
gemein  schwierig  eine   einwandfreie,    allen  thatsächlichen   Verhält- 
nissen entsprechende  Erklärung  sich  ausmitteln  läfst.     Diese  Sätze 
sollen   auch  durchaus  nicht  mit   apodiktischer  Sicherheit,   sondern 
nur   mit   dem   Stempel    der  Wahrscheinlichkeit   behaftet   sein,   auf 
Grund  des  zur  Zeit  zur  Verfügung  stehenden  Thatsachenmatcrials. 

hervorgehoben,  und  auf  die  Anwendung  substituierter  Aniline  u.  8.  w.  hin- 
gewiesen hat 

Anm.  Den  Ergebnissen  bei  der  Bestimmung  der  molekularen  J^eitfähig- 
keit,  die  ich  früher  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Dr.  Max  Wien  ausführte,  legte 
ich  schon  damab  keinen  so  grofsen  Wert  bei,  weil  die  b^tr.  Salze,  wie  auch 
die  meisten  der  neu  erhaltenen,  in  Wasser  nicht  unzersetzt  löslich  sind,  und 
die  Resultate  durch  Gefrierpunktsbestimmungen  erst  eine  sichere  Basis  erhalten 
müfsten.  Herrn  Prof.  Dr.  A.  Werner  in  Zürich  bin  ich  für  einen  diesbezüg- 
lichen Hinweis  zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet,  wie  auch  für  das  gütige  Inter- 
esse, das  er  an  meiner  Arbeit  nahm. 

Anm.  Eine  Reihe  der  neu  dargestellten  Verbindungen  prüfte  ich  noch- 
mals auf  ihr  molekulares  Leitvermögen;  und  zwar  wurden  die  Versuche  bei  0** 
ausgeführt.  Aus  den  Ergebnissen  folgert  wohl  nur  ein  sehr  rascher  Zerfall  des 
ursprünglich  schliefslich  komplexen  Körpers  in  Metallsalz  und  Pyridin,  obwohl 
gleich  vorgekühltes  Wasser  zur  Lösung  verwandt,  und  mit  thunlichster  Rasch- 
heit gearbeitet  wurde.  Die  Zeit  konnte  dabei  nicht  in  Anschlag  gebracht 
werden,  da  die  Werte  nach  12  Stunden  noch  dieselben  blieben,  wie  sofort  nach 
der  Lösung. 

Bei  einzelnen  Salzen  sind  den  bei  0^  erhaltenen  Versuchswerten  die  bei 
25^  gewonnenen  gegenübergestellt 

*  Auch  W.  Lang  stiefs  bei  seinen  Untersuchungen  über  Metallpyridinver- 
bindungen  nicht  auf  die  erwarteten  Isomeren.  Der.  deutsch,  ehem.  Oes.  21,  1588. 
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II. 

Experimenteller  Teil. 

Mehrere   der  vou  mir  neu  dargestellten  Verbindungen  wurden  bereits  in  den 
Atuiaien  und  in  Z,  anorg.  Chcm.  beschrieben  und  werden  an  dieser  Stelle  des- 
halb nur  namentlich  aufgeführt. 

NiekelTerbinduiigeii.^ 

Tetrapyridiimickelchlorär,  NiCl2.4CgH^N.' 

Tetrapyridinnickelchlorar  wurde  auch  erhalten  beim  Eindampfen 
der  Mutterlauge  aus  dem  Einwirkungsprodukt  von  Nickeloxvdnl  und 
salzsaurem  P^Tidin. 

Molekulare  Leitfähigkeit. 


r 

/i  (Mittel» 

NiCl,.4C5H5N 

0" 

32 

81.20 

•» 

0* 

64 

94.43 

»» 

0" 

128 

100.— 

•• 

0' 

256 

102.10 

•» 

u^ 

512 

105.S4 

Sipyridinnickelchlorür,  NiCl^.'^C^H^N.' 

Monopyridinnickelchlorür,  NiCIj-C^H^X.* 

Kocht  man  fleischfarbenes  NickelchlorürmonopTridinchlorhydrat 
mehrmals  mit  absolutem  Alkohol,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rück- 
stand, der  äufserlich  schon  leicht  fiir  Monopyridinnickelchlorür  ge- 
halten werden  kann.  Die  Vermutung  wurde  durch  die  Analyse 
bestätigt. 

0.1348  g  Substanz  gaben  0.l!>30i:  AgOl. 

Gefunden:  Hereclinet  fiir  NiCl..C5H5X: 

Cl    =33.5^■•\  34.13    0 

'  Niokflp\ ridinverbimlHnj:oii  >iml  nur  weuijro  bekannt.  XiBr*.4Pyr, 
XiBr.-l'vr  von  Varet.  NiiMn04'..4rvr  vou  Ki.obb:  Wilhelm  J^axg  erwSbnt  ein 
NiokoUultatpyriiHn,  doch  jricbt  er  üi«.  hts  über  die  Zusammensetzung  an. 

-■  >i»*ho  /.  "Hor'j.   C'\*'fn.   11.  254. 

»  Siehe  Ueb.  Atm.  2S2.  27»;. 

*  Sie  ho  Z.  -ifv-rQ.  Ch*'»n.  11.  2öö. 


hit  Differenz  Im  CluuiißeL&ii  tr&irii  süüi  ;ie^rTifh.'i'i^  ü^lt^ssv.  diLis 
üLicL  eine  gerin^tr  Mexigt  nnTeriiidr'rLe  SabfikZiz  Tarrjuict::.  wjj-. 
Düksselbe  Prc»dTiin  irnrae  gewozki^tzi  dnrci  iiiiW::rkm:*c   oö-  iet 

MüiiopTridiijciil'i'rLTdrfcniiciriciii'i'rär  ii.  vksä^rigrr  LK»5Tizig.  E^  äel 
>'.«fort  Chlor^ilber  au«,  d^^  niirien  w^irde,  I*äs  crSürrfiirr»:*  PJira: 
wurde  auf  dan  W&s&erbnäe  rui  Trcckr&e  eiligen". ATnjA  udc  birier- 
üefs  fiuen  gelben  B'^cksiaiid  toi;  MoiiOprridiiJiicirüchjC'r^. 

MmopyridTDiiiffkelfttl orBipeiitihyirat,  Xidj.CfH.N.oH^O. 

MoiiOpTTJ'irnTiickejciijorar  wnrd*  meLrerr  Tsge  aiii  der  Luft  sici 
selbst  ül^tirlitsseL :  ii.  drr  ersieL  Zeil  w^j  kinm  eiiie  Anderntg  l»e- 
m*-rkbcL.  ALmüiLcL  erf^igie  toii  cei.  RiiiderL  aus  «jirürifÄrtTiiig. 
UDO  liach  ck.  4 — 5  TÄgeL  häTtie  sicii  di.s  arsprüi.gl::b  geilte  Pri'iuki 
iii  ein  LeIIpiii.e=  Ttrwaüdel:.  da*,  w:^  dir  qniliiitiT*.  Prü:T;i>g  er- 
gab. LxL  rdcksuffLüiiir  wät. 

I»;e  tluorbesiisLiLTU-g  iiri§.  wcui   äucL  licbi  grLau  jdie  Sat*- 

SUL7    iST    LTgT'/Sk'M'isci:      eikrrL^rL.     CÄiS     dir    Tei-CrTLZ     TirläT.     sici 

äni  -ür  K'>:rii:.iiiC'L5ZaLi-  ..0"  z-  kinrCetierri.. 


MoBopTiidiiidilariiydnt&ickelcUornr,  NiCl.  .C ^  H ,  N .  HCl. 

Fr=i-es  wa.ss.erLäütiges  Nickelci^'i-rür  wurir  :l  nj-'-glichst  feiü 
zerri^-lHrLriL  Z:irtÄLd  il::  üt»ris:i!:s^:£riL  P^r:  -i::  "rrsriz-  Zi  dem 
düdnrcL  ^xKai.-irL'eT:  biÄueii  Krr^taiiJbrei  '«^'i-l  Teträt»'n^-".:T^:kri- 
cLiorL:  "»-:ird<:  i; . iz.  .Silz^i-r-r  ^rirer-fi-  bis  r:i-r  *!i.:.:iriirrü:.r  L:«s"ai.c 
eLtr»^:. f <:ii  -«r^r.  t-l":  a-f  'Leu  Wü^frrbidr  zur  ^ir-j'i::itr  eiDge- 
dampfi-  Nfi-'.L  iieLrereii  .S'-r.i'E-:.  "fur^Ir  t- l  ä-i-r  -ii.ür.grüiieL 
Mui:er-jiug*:  aire^tTizt.  Tii*d  d;e  r^tiereLdtL.  nt:s:*:.:;i::'e:.ci..  sohor. 
gia:.z*:L-rx  Kr^  •tal.T-irelL  mit  abr-.lwten:  A^ol.-.  m.ü  AiLer  re- 
va.sf.brL  uLC  '-.'.ti.r.'-.^cb  im  E\5:'--cäv  r  ä'uibewaij:-  Die  ÜTitter- 
Jauge  j.''y.liL.t.>  il,:  koi-z.  Salz^äiue  lerre".!*;  i:lc  e::-gec;»iLpft.  ergab 
nocb  f::i.eii  Tr^l  de»  obiaeL  Pr«.«iukM-?. 
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Die  Erystalle  zerfliefsen  an  der  Luft.  Zwischen  Filtrierpapier 
verschwinden  sie  nach  kurzer  Zeit  und  hinterlassen  nur  einen  von 
Nickelchlorür  durchtränkten ,  grünen  Fleck.  In  Wasser  löst  sich 
das  Salz  sehr  leicht  in  grüner  Farbe. 

Schwefelammonium:      Fällt  sofort  Nickelsulfiir. 

Natronlauge:  Apfelgrünes  Nickeloxjdulhjdrat. 

Ammoniak :  Im  Überschufs  giebt  eine  blaue  Lösung,  die  beim  Kochen 

grünes  Nickelhjdroxyd  abscheidet. 

Cyankalium:  Erzeugt  einen  milchweifsen  Niederschlag  (Nickelcyanür 

ist  hellgrün ;  die  Farbe  scheint  von  der  Konzentration 
abzuhängen)j;  im  Überschufs  löslich,  und  giebt  mit 
Kalilauge  und  Bromwasser  sofort  schwarzes  Nickel- 
hydroxyd. 

Ferrocyankalium :  Apfelgrünen  Niederschlag,    im  Oberschuls  nicht  löslich. 

Ferricyankalium :  Gelbbraunen  „  „  „  „  y. 

Die  £lrystalle  verlieren  nach  einiger  Zeit  ihren  feurigen  Glanz 
und  werden  gelb. 

0.3504  g  Substanz  gaben  0.6180  g  AgCI. 


0.1829  g 

« 

bei  20^  und  747  mm  Druck  9.5  ccm  Stickstoff. 

0.2952  g 

11 

0.1916  g  NiS04. 

Gefunden: 

Berechnet  für  NiCl,.C,H6N.HCI: 

Cl   =43.26  <>/o 

43.56  7o 

N    =   5.83  „ 

5.72  „ 

Ni  =24.41  „ 

23.72  „ 

Die  weiter  eingedampfte  Mutterlauge  schied  blaue  Erystalle 
ab,  die  mit  viel  salzsaurem  Pyridin  durchsetzt  waren.  Da  sich  der 
Körper  nicht  gut  reinigen  liefs,  wurde  sein  Platinsalz  zur  Analyse 
gebracht.  Die  konzentrierte ,  wässerige  Lösung  wurde  mit  Platin- 
chlorwasserstoflFsäure  versetzt,  worauf  sofort  goldgelbe  Krystall- 
blättchen  ausfielen,  die  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert 
wurden. 

Bei  der  Analyse  lieferte  der  Körper  Zahlen,  die  annähernd  auf 

eine  Formel: 

2[PtCU.2;C5H,N.HCl)l.NiPtCIö.C5H,N 

stimmen.  Der  ursprünglichen  Zusammensetzung  entspricht  diese 
Formel  kaum.  Jedenfalls  ist  schon  beim  Lösen  in  Wasser  eine 
Spaltung  eingetreten.  Wird  das  blaue  Produkt  mit  verdünntem 
Alkohol  erwärmt,  so  fällt  sofort  das  Monochlorhydratnickelchlorür 
aus.  Beim  Stehen  an  der  Luft  überzieht  sich  der  blaue  Körper 
an   der   Oberfläche   mit   einer  Schicht   dieser  Verbindung.     Wahr- 
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scheiiilich  ist  das  blaue  Produkt  eiue  Tetra-Chlorhydratverbiudung, 
die  sich  rasch  zersetzt. 

I.  0.0970  g  Substonz  gaben  0.0387  g  Ft. 


.  0.1025  g           „ 

»> 

0.0351 

g 

Pt. 

0.2102  g 

>» 

0.3153 

g 

AgCl. 

0.0903  g           „ 

»» 

bei  24<^  und  749  mm  Druck  4.0  ccm  N. 

0.1470  g 

>» 

0.0159 

g 

NiSO^. 

Gefunden: 

Berechnet 

I. 

II. 

für  NiCl,.C5H5N.HCl: 

Pt  =  34.75  »/o 

34.24 

\ 

84.99  o/q 

Gl  =37.11  „ 

38.08  „ 

N    =   4.88  „ 

— 

4.15  „ 

Ni  =x  4.01  „ 

3.45  „ 

Sipyridinclilorliydratniekelehlorur,  NiCl,.2(C^HgN.HCl). 

Nickeloxydul  wurde  in  salzsaurem  Pyridin  gelöst,  und  die  grün- 
gefärbte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Nach  kurzer  Zeit 
schieden  sich  Erystalle  aus,  die  abgesaugt,  nach  dem  Waschen  mit 
absolutem  Alkohol  und  Äther  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefst, 
und  über  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet  wurden.  Die 
Krystalle  besitzen  eine  orangegelbe  Farbe  (Nuance  der  Bleiglätte). 

0.2075  g  Substanz  gaben  0.3313  g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet  für  NiCl,.2C5H5N.HCl: 

Cl   =  39.50  «/o  39.44  Vo 

Als  ich  das  Produkt  wiederholt  darzustellen  versuchte,  erhielt 
ich  immer  nur  das  Monochlorhydrat,  neben  einigen  anderen  Körpern ; 
ein  Versuch,  auf  dieses  Produkt  feuchtes  Silberoxyd  einwirken  zu 
lassen,  wie  ich  es  später  bei  einem  Eobaltsalz  ausführte,  um  zu 
sehen,  ob  ein  identisches  oder  verschiedenes  Dipyridinnickelchlorür 
entstehe,  mufste  somit  unterbleiben. 

Gelegentlich  eines  Versuches,  wiederum  das  Dipyridinchlor- 
hydratsalz  aus  Nickeloxydul  und  salzsaurem  Pyridin  zu  erhalten, 
schieden  sich  beim  Eindampfen  der  grünen  Lösung  zuerst  grün- 
gelbliche Nädelchen  aus,  die  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  |Äther 
gewaschen  und  getrocknet  wurden. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  fast  nicht  löslich;  beim  Er- 
wärmen tritt  Lösung  unter  Pyridinentwickelung  ein.  Die  zurück- 
bleibende Lösung  verhält  sich  wie  Nickelchlorürlösung.  In  heifsem 
absolutem  Alkohol  löst  sich  das  Salz  nicht. 
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Den  gewonnenen  Analysenresultaten  zufolge  dürfte  das  Produkt 
als  ein  Tripyridindinickelchlorür  anzusprechen  sein. 

0.3429  g  Substanz  gaben  0.4018  g  AgCl. 
0.2000  g  „  „      0.1226  g  NiSO^. 

Gefunden:  Berechnet  für  2NiCl2.3C5HRN; 

Cl   =28.98  7o  28.68% 

Ni  =23.08  „  23.43  „ 

N»  =   8.66  „  8.48  „ 

0.7493  g  Substanz  wurden  mehrere  Stunden  auf  165 — 170® 

erhitzt  und  zeigten  dabei  einen  Gewichtsverlust  von    0.2055  g 

Mit    der    restierenden    Substanz   wurde    eine    Chlorbestim- 
mung ausgeführt,  welche 0.8563  g  AgCl 

ergab,  entsprechend 38.95%  Cl. 

Ein  Verlust  von  l»/^  Molekülen  Pyridin  aus  2NiCl,.3C5H5N 

würde  sich  zu 0.2089  g 

berechnen,  entsprechend  einem  Chlorgehalte  von .     .     39.80  % 


Die  Mutterlauge  des  grünlichen  Produktes  stark  weiter  ein- 
gedampft, lieferte  einen  schwefelgelben  Körper,  der  wie  der  obige 
gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Durch  die  Analyse  identifizierte 
sich  derselbe  als  Monopyridinnickelchlorür.  Das  Produkt  enthielt 
noch  Spuren  von  salzsaurem  Pyridin,  daher  die  Zahl  für  Chlor 
etwas  höher,  als  die  berechnete  ausfiel. 

T.  0.1857  g  Substanz  gaben  0.2677  g  AgCl. 
II.  0.1509  g  „  „       0.2157  g  AgCl. 

0.1812  g  „  „       0.1343  g  NiSO*. 

N  wurde  titrimetrisch  bestimmt. 


Gefunden 

■ 
• 

Berechnet 

I. 

II. 

fiir  NiClj.C.HjN 

Cl   =85.65  "„ 

35.32  % 

34.13% 

Ni   =27.93  „ 

27.88  „ 

N     =   6.73  „ 

6.43  ,. 

Da  der  Körper  ursprünglicli  als  ein  Hydrochloridprodukt  an- 
gesprochen wui'de,  wurde  absichtlich  vermieden  zur  weiteren  Reinigung 
beispielsweise  mit  Alkohol  zu  kochen,  weil  in  diesem  Fall,  wie  es 
sich  früher  beim  Monopyridinhydrochlorid  ergab,  Salzsäure  heraus- 

*  Der  Stickstoffgchalt  wurde,  wie  zumeist,  später  titrimetrisch  ermittelt. 
Es  wurde  mit  Kalilauge  überdesti liiert,  in  norm.  Schwefelsäure  aufgefangen 
und  unter  Anwendung  von  Dinicthylorango  als  Indikator  mit  Vio"riOrm.  Natron- 
lauge titriert. 
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p^enommen  wird,  was  leicht  zu  einem  Irrtum  über  das  zuerst  ent- 
standene Produkt  führen  könnte. 

Beim  weiteren  Eindampfen  der  Mutterlauge  fiel  dann  wieder 
(las  bekannte  Monopyridinhydrochloridnickelchlorür  aus,  und  bei 
nochmaligem  weiteren  Eindampfen  kiystallisierte  ein  blauer  Körper 
aus,  der  aus  Pyridin  umkrystallisiert  himmelblaue  Nadeln  vorstellte. 
Die  Vermutung,  dafs  dieses  Produkt  das  früher  erhaltene  Tetra- 
])yridinprodukt  sei,  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

0.2772  g  Substanz  gabnn  0.0932  g  NiS04. 
0.1779  g  „  „      0.1150  g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet  für  NiCl^.iCgHßN : 

Ni  =  12.66  «/o  13.030/0 

Cl    =15.98  „  15.950/^ 

Der  fernere  Eindampfrückstand  ist  meist  salzsaures  Pyridin, 
(las  etwas  Nickelchlorür  enthält.  Bei  diesem  Verfahren  wurden 
(icmnacli  durch  das  partielle  Eindampfen  neben  einander  erhalten: 

1.  2NiCl,.3C5H,N. 

2.  NiCl^.CjHjN. 

3.  NiCl,.C5H5N.Ha 

4.  NiCl,.4C5H5N. 

Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  Hickeloxydul  und  Pyridin. 

Der  Versuch  wurde  in  der  Absicht  unternommen,  wieder  zu 
dem  nur  einmal  erhaltenen  Dipyridinhydrochloridnickelchlorür  zu 
gelangen,  das  zum  Ausgang  eines  Versuches  dienen  sollte. 

Nickeloxydul  wurde  mit  etwas  mehr,  als  der  für  3  Mol. 
Pyridin  berechneten  Menge  übergössen,  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
dünnt, wenig  verdünnte  Salzsäure  zugegeben,  und  unter  zeitweiliger 
Wasserkühlung  getrocknete  Salzsäure  eingeleitet.  Nach  kurzer 
Zeit  trat  Grünfärbung  ein;  das  Einleiten  des  Gases  wurde  fort- 
gesetzt, bis  nichts  mehr  absorbiert  wurde.  Dann  wurde  von  etwas 
am  Boden  sitzendem,  unverändertem  Nickeloxydul  abgegossen  und 


Aum.  Wenn  Herr  L.  Pincüssohn  (Z.  anorg,  Ghem,  14,  393)  in  Anwen- 
dung der  Einwirkung  wässeriger  Pyridinsalze  auf  Metalloxyde  eine  „neue  Her- 
ätdlungsmetliode^'  eingeführt  zu  haben  glaubt,  so  ist  das  meiner  Ansicht  nach 
kaum  der  Fall.  Ich  erinnere  nur  an  die  Darstellung  von  MgClj.NH4Cl.CH2O 
(v.  IIaüeu,  Journ.  pr.  Chetn,  36,  434)  aus  Magnesiumoxyd  und  Chlorammonium- 
lösung: ZnCla.2NH4Cl.H4O  (ScHiNDLBR,  Mag,  Pharm.  36,  47)  aus  Zinkoxyd  und 
Chlorammoniumlösung  u.  s.  w.  Es  kann  sich  also  doch  nur  um  eine  analoge 
Darstellungsweise  handeln. 

Z.  noorg.  Chera.  XVIIT.  \<5^ 
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stehen  gelassen.  Es  schied  sich  bald  ein  gelblichgrüner  Körper 
ab,  der  filtriert,  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  mehrmals 
abgeprefst  wurde.  Das  Filtrat  wurde  zur  weiteren  Konzentration 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  und  ergab  immer  wieder  nur 
Monopyridinhydrochlorid.  Das  gelblichgrüne  Produkt  enthielt  über- 
haupt kein  Pyridin. 

0.1604  g  Substanz  gaben  0.3225  g  AgCl. 
0.1500  g  „  „       0.1420  g  NiSO^. 

Gefanden:  Berechnet  fdr  3NiCl,.2HCl.lV«H,0: 

Cl   =49.17  «/o  50.93  «»/o 

Ni  =35.80  „  35.73  „ 

Derartige  Chlorhydrate  sind  bekannt;  z.  B.: 

3CrCl,.2HC1.13H,0.» 

CdCl,.2HC1.7H,0.« 

CoClj.fIC1.2H,0  bezw.  CoCl,.HCI.3H,0, 

wie  sie  R.  Engel  ^  neuerdings  bei  seinen  Versuchen  über  die  Farben- 
änderungen von  Eobaltchlorürlösungen  annimmt. 

Sipyridümickelchlorür  an  der  Luft 

0.4738  g  Dipyridinnickelchlorür  wurden  für  die  Dauer  eines 
Monats  an  der  Luft  stehen  gelassen,  und  in  ein-  oder  zweitägigen 
Intervallen  die  Gewichtszu-  bezw.  -abnähme  bestimmt.  In  den  ersten 
5  Tagen  blieb  das  Gewicht  konstant;  am  6.  Tage  ergab  sich  eine 
Gewichtszunahme,  genau  entsprechend  der  für  ^/g  Mol.  Wasser  be- 
rechneten, 0.0147  statt  0.0143  g;  dann  folgte  abwechselnd  Ab- 
und  Zunahme,  ein  Zeichen,  dals  gleichzeitig  Pyridin  abgegeben  und 
Wasser  dafür  aufgenommen  wurde.  Vom  20. — 29.  Tage  war  eine 
stetige  Zunahme  zu  konstatieren,  die  am  letzten  Tage  0.0565  g 
betrug.  Die  mit  dem  Produkt  vorgenommene  Chlorbestimmung  er- 
gab 0.5410  g  AgCl,  was  einem  prozentischen  Gehalt  =  25.71  ent- 
spricht. Mit  absoluter  Sicheiheit  läfst  sich  aus  dieser  einen  Analyse 
nicht  sagen,  wieviel  Pyridin  abgegeben,  bezw.  Wasser  aufgenommen 
wurde.  Es  zeigt  sich  nur,  dafs  in  dem  Mafse  des  Pyridinverlustes 
Wasser  aufgenommen  wird,  und  dafs  die  Zahl  der  aufgenommenen 
Moleküle  „6"  zustrebt. 

*  Rkcoüra,  CompL  retid.  100,  1227. 

*  Berthelot,  Compt.  rend,  91,  1024. 
=*  Bun.  Sor,  Chini.  [3]  6,  239     251. 
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nach 


1  Tag 

3  Tagen 

4 

5 

7 

8 
10 
12 
14 
16 
17 
18 
20 
22 
24 
26 
29 


0.4738  g 

konstant. 


?' 


»» 


0.0147  g  Zunahme. 
0.0071  g 
konstant. 

0.0100  g  Zunahme. 
0.0097  g 
0.0075  g 
0.0073  g 
0.0069  g 
0.0051  g 
0.0031  g 
0.0019  g 
0.0139  g 
0.0271  g 
0.0565  g 


»» 


>» 


>» 


n 


»» 


»» 


?» 


>» 


Tripyridinnickelsiüfatdüiydrat,  NiS0^.3CgHßN.2H20. 

Krystallisiertes  Nickelsulfat  nimmt  beim  Erwärmen  mit  Pyridin 
unter  Volumvergröfserung  und  Zerfallen  in  ein  blaugrünes  Pulver 
Pvridin  auf,  das  es  an  der  Luft  wieder  sehr  leicht  verliert. 
Bosser  empfiehlt  sich  folgende  Darstellungsweise: 
Mau  giebt  zur  wässerigen  Nickelsulfatlösung  Pyridin  im  Über- 
schufs,  hierauf  absoluten  Alkohol  und  kocht  auf.  Die  blaugrüne 
Krystallmasse  wird  abgesaugt  imd  getrocknet.  In  Wasser  löst  sich 
das  Salz: 

Gelbes  Blutlaugensalz:  Grünlichen  Niederschlag. 

Rotes  Blutlaugensalz:    Gelben  Niederschlag  (wie  Nickelsulfat  allein). 

Cyankalium:  Weifsen,  im  Überschufs  des  Fällungsmittels  mit  gelber 

Farbe  löslichen  Niederschlag.  Nickeisulfat  giebt  mit 
Cyankalium  einen  grünlichen  Niederschlag;  Cyan- 
kalium mit  Pyridin  eine  milchige  Trübung.  Es  er- 
folgt sehr  rasch  Dissoziation;  beide  Reaktionen  ver- 
laufen neben  einander.  Die  grüne  Farbe  des  Nieder- 
schlages wird  durch  die  milchige  Trübung  verdeckt. 

1.  0.4069  g  Substanz  gaben  0.2219  g  BaSO«. 


»» 


Tl.  0.4557  g 
0.2419  g 

(befunden:         1. 

SO3  =  18.73  7o 
N      =   9.47 


j» 


»» 


» 


0.2460  g  BaSO^. 

bei  12*>  und  744  mm  Druck  19.7  ccm  N. 

II.        Berechnet  für  NiÖ04.3C6H6N.2FI,0: 

18.53^/0  18.74  «/o 

—  9.84  „ 


W 
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Kobaltyerbindaiigeii. 

Tetrapyridinkobaltchlorür,  CoC1^.4CfHgN.^ 

Noch  auf  eine  dritte  Art  gelangt  man  zu  dem  gleichen  Körper: 
Krystallisiertes  Kobaltchlorür  wurde  in  heifsem,  absolutem  Al- 
kohol gelöst,  hierzu  eine  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin  im  Über- 
schufs  gegeben,  und  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft.  Sehr  rasch  erstarrte  das  Granze  beim  Erkalten  zu 
einem  Krystallbrei ;  der  abgesaugt  wurde. 

Aus  der  Mutterlauge  fiel  auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Äther 
ein  Gemenge  eines  zartrosafarbenen  und  blauen  Körpers  aus  (sehr 
wenig),  das  im  Exisccator  bald  völlig  blau  wurde.  Mit  der  geringen 
Menge  dieses  blauen  Körpers  wurde  eine  Chlorbestimmung  aus- 
geführt. Beim  Ubergiefsen  mit  Wasser  wird  der  Körper  sofort 
wieder  rot  und  löst  sich  langsam  vollständig  klar  auf. 

0.0266  g  Substanz  gaben  0.02  g  AgCl. 

Gefanden:  Berechnet  für  CoCl,.3Pyr: 

Cl   =  18.61  7o  19.39  »/o 

Vielleicht  ist  das  blaue  Produkt  eine  Tripyridinverbindung,  ent- 
sprechend dem  FüEMY'schen  Ammoniaksalz. 

In  der  ersten  Krystallausscheidung  wurde  von  vornherein  das 
Tetrasalz  vermutet,  was  durch  die  Analyse  Bestätigung  fand. 

0.2071  g  Substanz  gaben  0.1308  g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet  fär  C0CIS.4C5H5N : 

Cl  =15.62%  15.95% 

Wenn  man  diese  Verbindung  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
zukrystallisieren  sucht,  erhält  man  zunächst  ein  bhiues  Produkt, 
das  an  der  Luft  rasch  rötlich  wird,  oder  auch  beim  Waschen  mit 
Äther  in  das  charakteristische  Dipyridinprodukt  übergeht.  Vielleicht 
ist  dieser  blaue  Körper  sehr  labiles 

CoClj/iCsHjN.SCÄOH.« 

^  Siehe  Lieb.  Ann.  282,  275  und  Z.  atiorg.  Clmm.  11,  255. 

-  Analog  der  Verbindung  CoCla.2CöHßNli4.2C,IIaOH;  blafsrote  KryBtalle, 
die  an  der  Luft  Alkohul  verlieren,  unter  Bhiufürbuiig  (Lippmann,  Strecker, 
Ber.  deutsch,  vhem.  Ges.  12,  79). 
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Molekulare  Leitfähigkeit. 


V 


fi  (Mittel) 


CoCL.4aH.N 


5**6' 


»7 


»> 


»» 


»> 


7> 


0<> 

0* 
0* 


32 

64 

128 

256 

512 

1024 


(JL  (Mittel) 


84.64 

96.16 

108.23 

107.98 

111.93 


250 
250 
250 
250 
250 
250 


32 

64 

128 

256 

512 

1024 


166.07 
176.41 
188.16 
197.91 
207.08 
214.63 


Die  molekulare  Leitfähigkeit  des  Eobaltchlorürs  selbst 
ergab  folgende  Werte: 


(i  (Mittel) 


CoCl,.6H,0 


1       0* 

32 

0« 

64 

00 

128 

00 

256 

00 

512 

00 

1024 

97.31 
102.90 
111.84 
114.91 
119.63 
122.89 


Dipyridinkobaltchlorür,  CoCL,.2C5H5N.i 
Molekulare  Leitfähigkeit: 


V 

fi  (Mittel) 

V 

/ti  (Mittel) 

CoCl,.2C6H5N 

00 

32 

1 
92.15 

250 

32 

165.73 

jf 

00 

64 

99.09 

250 

64 

187.36 

-  ^ 

00 

128 

109.94 

250 

128 

194.56 

mj 

00 

256 

114.44 

250 

256 

202.44 

00 

512 

119.78         ' 

!     250 

512 

214.06 

00 

1024 

123.69 

250 

1024 

218.78 

Monopyridinkobaltchlorür,  CoCLg.CgHgN. 


2 


Monopyridinkobaltchlorürpentahydrat,  CoClg.CgHßN.öHgO. 

Ein  aus  Dipyridinkobaltchlorür  gewonnenes  Monoprodukt  wurde 
einige  Tage  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Der  hellblaue  Körper 
verwandelte  sich  durch  Wasseraufnahme  in  einen  rötlichen. 


>  Siehe  Lieb.  Ann.  282,  273-275. 

^  Siehe  Z.  anorg.  Chem.  11,  255  und  Lieb.  Ann.  282,  275. 
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0.1164  g  SubstAnz  gaben  0.1134  g  AgCl. 

Gefunden:  I^erechnet  für  CoClj.CaHßN.öHjO: 

Cl   =  24.10 '»/o  23.83  o/o 

Kü  ist  dies  ein  sehr  einfacher  Weg,  um  zu  wasserhaltigen 
Pyridinverbindungen  zu  gelangen.  Durch  Anwendung  variabler 
Temperaturen  kann  man  aus  solchen  Verbindungen  voraussichtlich 
niedrere  Hydrate  erhalten,  zumal  das  letzte  Molekül  Pyridin  meist 
sehr  hartnäckig  zurückgehalten  wird.  Das  Monopyridinnickelchlorür 
hat  beispielsweise  bei  200®  noch  nicht  alles  Pyridin  verloren. 

Das  flu*  Nickel  so  charakteristische  Monopyridinhydrochlorid- 
salz  konnte  ich  bei  Kobalt  in  keinem  Falle  erhalten. 

Dipyridinhydrochloridkobaltchlorür,  CoCl,.2CßHßN.HCl 

kann  intermediär  durch  Erhitzen  der  folgenden  Verbindung  erhalten 
werden. 

Pentapyridinhydrochloriddikobaltchlorür,  2CoC1^.5(CgHgN.HCI). 

Tetrapyridinkobaltchlorür  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene 
eingedampft.  Es  hinterblieb  ein  krystallinischer,  dunkelblauer  Körper, 
der  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefst  und  mehrmals  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisiert  wurde.  In  Wasser  löst  er  sich  mit  roter 
Farbe  auf;  das  Chlor  ist  in  der  Kälte  vollständig  durch  Silber- 
nitrat fällbar. 

Essigsäure  und  Kaliumnitrit:     Geben  sofort  einen  gelbkrystalliuischcn  Nieder- 

seblag. 

Ammoniak:  Einen  blangrünen  im  Oberscbuls  löslicben  Nieder- 

sclilag. 

Cyankalium:  Erzeugt    eine    blaugrüne    Fälhing  (Kobaltlösung 

allein  giebt  einen  schmutzig  fleiscliroten  Nieder- 
schlag). 

Platinchlorid:  Liefert  in  der  Kälte  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 

stabe eine  gelbkrystallinische  Fällung. 

Gelbes  J^lutlaugensalz:  Fällt  einen  smaragdgrünen  Körper. 

Rotes  Blutlaugensalz:  Fällt  einen  rotbraunen  Körper. 

Die  Analyse  itihrte  zu  folgenden  Zahlen: 

Cl-Bestimmungen: 
1.  0.7764  g  Substanz  gaben  1.2040  g  AgCl. 
II.  0.3105  g  .,  .,       0.4831  g       „ 

TIT.  0.4307  g  „  .,       OJmi  g       „ 

IV.  0.4198  g  „  ,,       0.6521  g       ,, 


-       275     — 

Co-Bestimmungcn: 

I.  0.5375  g  Substanz  gaben  0.2073  g  C0SO4. 
II.  0.3516  g  „  „       0.1364  g       „ 

III.  0.8000  g  „  „       0.1162  g       „ 

IV.  0.3924  g     „      „   0.1415  g   „ 
V.  0.3814  g     „      „   0.1361  g   „ 

Bestimmung  IV  und  V  wurden  mit  frischbereitetem,  sofort  um- 
kry stall  isiertem,  nochmals  zwischen  Papier  abgeprefstem  und  über 
konz.  Scwefelsänre  aufbewahrtem  Produkte  ausgeführt. 

N -Bestimmungen: 

I.  0.266»  g  Substanz  gaben  bei  18^  und  750  mm  Druck  19.2  com  N. 

II.  O.H200g  „  ,.      bei  15°  und  753  mm  Druck  22.3  ccm  N. 

111.  0.3744  g  „  „      bei  15®  und  746  mm  Druck  29.3  ccm  N. 

Gefunden:  Berechnet 

I.  II.        III.        IV.        V.  für  2CoCl,.5[C5H5N.HCl): 

Cl   =38.38     38.49     38.31     38.42       —     0/0  38.24  «/o 

Co  =14.53     14.61     14.57     13.58  13.44  „  13.89  „ 

N    =8.19       8.08       8.99       —  —     „  8.37  „ 

Dasselbe  Produkt  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  konz. 
Salzsäuie  auf  Kobaltchloriir  und  Pyridin. 

Die,  in  Anlehnung  an  die  REiSET-PEYBONE^schen  Darstellungs- 
methoden der  isomeren  Platinammoniaksalze  oder  der  Jösgensen- 
sclien  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Pyridinsalze  ausgeführten 
Versuche,  die  vielleicht  auch  beim  Kobalt  Isomere  hätten  liefern 
können,  erwiesen  sich  als  fruchtlos. 

0.3814  g  des  oben  beschriebenen  Körpers  wurden  iVs  Stunden  im 

Thermostaten  auf  100^  erhitzt  und  verloren  dabei      .     .     0.0522  g. 
Für  1  Mol.  C5H5N.HCI  berechnet  sich 0.0527  g. 

Der  Rückstand  wurde  vorsichtig  geschmolzen  und 
verlor  dadurch  nochmals  1  Molekül  Chlorwasserstoff  in 
2CoCl,.4C5HftN.3HCl  übergehend. 

Gefundener  Gewichtsverlust    .    .    0.0172  g. 
Berechneter  „  .     .    0.0174  g. 

Mit  dem  Rückstand  wurde  eine  Kobaltbestimmung  ausge- 
führt: 

Gefunden:  Berechnet  für  2C0Clj.4C5H5N.3HCl: 

Co   =  16.42  «/o  16.97  «/o 
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O.H076  g  (lüH  glcicheu  Produktes  wurden  mehrere  Stunden  auf 
Uü — 150"  erhitzt  und  erlitten  dabei  einen  Gewichts- 
verlust von 0.4066  g. 

Der  Verlust  von  4  Mol.  CßHjN  +  3  Mol.  HCl  berechnet  sich  .    0.4112  g. 

Die  mit  dem  verbleibenden  Rest  vorgenommene  Chlorbestim- 
mung ergab 0.8348  g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet  für  2GoCl,(C5H5N).2HCl: 

Cl  =51.49  «/o  51.95  <>/. 

Pyridinmonopyridiiihydroohloridkobaltohlorür, 

CoClj.CCjH.N)  (C^H^N-HCl). 

Das  oben  beschriebeiie  Pentaprodukt  wurde  anfäuglich  als  eine 
Verbindung  von  der  ZusammensetzuDg: 

CoCl,.2(C5H5N.HCl)Viaq 
angesprochen,  und  auf  eine  solche  die  für  2  Mol.  Chlorwasserstoif 
berechnete  Menge  Silberoxyd  einwirken  lassen. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  die  Substanz  in  heifsem,  absolutem 
Alkohol  gelöst,  und  mit  der  berechneten  Menge  feuchten  Silber- 
oxyds geschüttelt.  Sofort  fiel  Chlorsilber  aus,  das  filtriert  wurde. 
Das  rotstichig  violette  Filtrat  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  zweimal  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisiert,  und  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet. 
Der  Körper  besteht  aus  dunkelblauen  Kiystallen,  die  bei  155^ 
schmelzen. 

In  kaltem  Wasser  löst  er  sich  mit  roter  Farbe  auf;  das  Chlor 
ist  in  der  Kälte  vollständig  fällbar. 

Schwi^fclannnoniuni :       Erzeugt  Hofort  einen  schwarzen  Niederschlag. 
Forrocyankaliuin:  Einen  smanigdgrünen  Niederschlag;  im  Überschuß  eine 

gelhlichc  Trübung. 
Ferrioyankalium :  Dunkelgrüne  Fällung;  im  Übcrschufs  nicht  löslich. 

ü.ir>42g  Substanz  gaben  0.2171g  AgOl. 
0.1710  g  „  „      0.0814  g  C0SO4. 

Gefunden:  Berechnet  fiir  CoCl,4C5H5N)(CaH5N.IlCl): 

Cl    =  32.70  «/o  32.92  Vo 

Co  -17.81  „  17.81  „ 

Im  Kxsiccator  über  konz.  Schwefclsilure  aufbewahrt,  sah  die 
Suhstan/  unverändert  aus,  roch  auch  nicht  nach  Pyridin. 

Ü.l{ 48')  g  wurden  im  Luftbad  nichnue  Stunden  auf  150"  erhitzt. 
Es  blieb  ein  rosafarbenes  Pulver  zurück.  Der  Gewichtsverlust  be- 
trug 0.2278  g  (lür  1  Mol.  Pyridin  bcjechnet  sich  0.0851g). 
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Anscheinend  entstand  ein  basisches  Chlorid  von  der  Zusammen- 
setzung: CoCIg.CoO. 

0.1207  g  Substanz  gaben  0.1671g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet  für  CoCl,.CoO: 

Cl   =  34.25 '»/o  34.97% 

In  der  Litteratur  findet  sich  ein  von  Habebmann^  dargestelltes 
basisches  Chlorid  von  der  Zusammensetzung: 

CoCl,.3Co0.8VAO. 


Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 
im  ÜberschuTs  auf  Pyridinmonop3rridinhydrochloridkobaltchlorür. 

Das  Ausgangsmaterial  wurde  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  ge- 
löst, und  mit  überschüssigem  Silberoxyd  behandelt.  An  der  Farbe 
der  Lösung  war  keine  Änderung  zu  bemerken.  Es  wurde  filtriert, 
und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Die  geringe 
Menge  eines  ausgeschiedenen  rötlich  violetten  Produktes  wurde  dem 
ganzen  Aussehen  nach  als  das  früher  dargestellte  Dipiridinkobalt- 
chlorür  angesprochen.  Auf  Ätherzusatz  fiel  sofort  eine  gröfsere 
Menge  aus,  die  nach  dem  Absaugen,  Waschen  mit  Äther  getrocknet 
wurde. 

Bei  120^  färbte  sich  das  Produkt  dunkelblau  und  schmolz 
zwischen  192—195^  völlig  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit.  Diese 
Zahlen  entsprechen  genau  den  seiner  Zeit  bei  Dipyridinkobaltchlorür 
angegebenen. 

Die  Erwartung,  vielleicht  auf  ein  Isomeres  im  Sinne  der 
JüRGta^rsEN-  oder  Werneb' sehen  Formeln  zu  kommen,  erwies  sich 
auch  hier  trügerisch. 

Es  wurde  nun  die  JöRGENSEN'sche  Modifikation  versucht,  auf 
das  Pyridinchlorid  Ammoniak  bezw.  umgekehrt  auf  das  Dianimoniak- 
kobaltchlorür  Pyridin  einwirken  zu  lassen,  um  die  Endprodukte  auf 
Identität  oder  Verschiedenheit  zu  prl\fen. 

Dipyridinkobaltchlorür  gab  mit  überschüssigem  Ammoniak,  ob- 
zwar  vor  Luftzutritt  möglichst  geschützt  wurde,  Kobaltioxyd.  Es 
wurde  nun  der  Umweg  über  die  Hydrochloridverbindung  genommen, 
um  auf  diese  Silberoxyd  einwirken  zu  lassen. 

'    W.  M,  ö,  432. 
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Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  und  rauchender 
Salzsäure  auf  Dipyridinkobaltchlorür. 

Festes  Dipyridinkobaltchlorür  wurde  mit  überschüssigem  Amiiio- 
niak  versetzt,  mit  rauchender  Salzsäure  übersättigt,  und  die  tiefblaue 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  indem  vor  Luftzutritt 
möglichst  geschützt  wurde.  Die  auf  ein  kleines  Volumen  gebrachte 
Lösung  wurde  durch  Filtration  von  der  ausgeschiedenen  Krystall- 
niasse  («)  befreit,  und  für  sich  weiter  konzentriert.  Die  «-Krystalle 
erschienen  als  ein  Gemisch  blauer  und  roter  Krystalle;  sie  wurden 
mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  im  Exsiccator 
aufbewahrt. 

Die  dunkelblaugefärbte  Mutterlauge  mit  absolutem  Alkohol  und 
viel  gewöhnlichem  Äther  versetzt,  ergab  einen  hellblauen  Körper  (/9), 
der  rasch  abgesaugt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 
Beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  er  sich  bald  rot.  Bei  120®  beginnt 
er  sich  dunkler  zu  färben,  und  schmilzt  bei  128 — 130®  zu  einer 
dunkelblauen  Flüssigkeit.  Aus  absolutem  Alkohol  läfst  er  sich  um- 
krystallisieren  und  stellt  dann  hellblaue  Nadeln  vor.  Die  Mutter- 
lauge  von  (i  mit  Äther  versetzt  gab  ein  weifses  Produkt  mit  den 
blauen  Krystallen  von  ß  vermischt.  Es  ist  dies  ein  Gemisch  der 
blauen  Verbindung  mit  Salmiak. 

Analyse  von  ß: 

0.3075  g  Substanz  gaben  0.ü064g  C0SO4. 
0.1408  g  ,,  ,.      0.2238  g  AgOl. 

Gefunden:  Berechnet  für  C0CIJ.2IC5H5NCI  -NH4ClI.3a(i: 

Co   =11.81  "/o  11.13  ö/o 

Cl    =39.32  „  40.88  „ 

0.3075  g  verloren  beim  Erhitzen  auf  IGO" 0.201  g. 

Ein  Vcrluöt  von  'lH(;i  +  2C,H,N  +  3lI,0  lierechnet  sich  auf    0.211  g. 
Zurück  bleibt  das  KosE'sche  CoCL.2NH,. 

Ein  Teil  der  «-Krystalle  wurde  mehrmals  mit  Methylalkohol 
ausgekocht.  Ein  Teil  löste  sich  mit  blauer  Farbe;  ein  rötlicher 
Körper  {ay)  blieb  zurück.  Die  blaue  Lösung  mit  Äther  versetzt 
gab  einen  weifsen  Niederschlag  (;'),  der  abgesaugt  und  mit  Äther 
gewaschen  wurde.  Er  nahm  bald  einen  Stich  ins  Violette  an  und 
wurde  im  Exsiccator  aufbewahrt. 

Analyse  von  /: 
0.2520  g  Substanz  ^ben  0.BtJ85  g  AgCl. 

0.2072  p  .,  .,       bei  22«  und  752  mm  Druck  49.4  ccm  N. 

0.2381  g  „  ,,       0.006  g  C0SO4. 
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Gefunden : 

Cl 

.     .     .     65.62  ^'o 

N       . 

.     26.72  „ 

Co     . 

.     .     .       0.95  „ 

In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich.  Die  liist  farblose 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Schwefelainmonium  sofort  einen  schwarzen 
Niederschlag.  Platinchlorid  erzeugt  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 
stabe einen  gelbkrystallinischen  Niederschlag. 

Das  Produkt  ist  jedenfalls  Chlorammonium,  das  Spuren  Kobalt- 

chlorür  enthält. 

Berechnet  für  NH4CI: 

Cl      .     .     .     66.35% 
N       ...     26.17  jj 

Der  rötliche  Körper  ay  ergab  bei  der  Analyse: 

I.  0.109    g  Substanz  gaben  0.2850  g  AgCl. 
IL  0.2656  g  „  „      0.7046  g       „ 

0.1716  g  „  „      bei  21^  und  756  mm  Druck  38.6  com  N. 

Gefunden: 
I.  IL 

Cl    =64.67%  65.63% 

N    =25.47  „  — 

ay  dürfte  identisch  mit  /  sein,  enthält  vielleicht  etwas  mehr 
Kobaltsalz. 

Produkt  ßj  um  das  es  sich  wesentlich  handelte,  entstand  leider 
in  recht  schlechter  Ausbeute:  die  gerade  zur  Analyse  ausreichte. 
Doch  soll  mit  ihm  eine  aus  Diammoniakkobaltchlorür,  Pyridin  und 
Salzsäure  darzustellende  gemischte  Hydrochloridverbindung  verglichen 
werden. 

Es  wurde  auch  Chlorammoniumlösung  auf  festes  Dipyridinkobalt- 
chlorür  einwirken  gelassen.  Bei  schwacher  Erwärmung  trat  völlige 
Lösung  unter  Rotfärbung  ein.  Gleichzeitig  machte  sich  starker 
Pyridingeruch  bemerkbai*.  Wurde  die  Lösung  mit  Alkohol  und 
Äther  versetzt,  so  fiel  sofort  ein  rosafarbener  Körper  aus,  der  ab- 
gesaugt und  mit  Äther  gewaschen  wurde.  Beim  Erhitzen  imßöhrchen 
erhielt  man  ein  Sublimat,  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge Ammoniakgeruch. 

0.2087  g  Substanz  gaben  0.5463  g  AgCl. 

0.1706  g  „  „       0.0116  g  C0SO4. 

0.1478  g  „  „      bei  23^  und  748  mm  Druck  19.5  com  N. 
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Gefunden : 


Cl 
Co 

N 


64.65  \ 
2.59 


14.63 


» 


n 


Das  ist  wieder  der  Hauptmenge  nach  Chlorammonium  mit  etwas 
mehr  Kobaltchlortir.  F.  Kose^  erwähnt  schon  in  seinen  „Unter- 
suchungen über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen'S  dafs  er  häufig 
Rückstände  erhalten  habe,  welche  Kobaltchlorür  mit  yiel  Chlor- 
ammonium gemengt  enthielten. 

Tetrap3rridinkobaltohlorüry  CoCl2.4C5HgN. 
0.8871  g  zeigten  innerhalb  36  Tage  folgende  Gewichtsverluste: 


1.  Tag 

2. 

3. 

4. 

6. 

7. 

9. 
10. 
11. 
13. 
14. 


?? 


» 


» 


V 


» 


)» 


>> 


»» 


it 


0.0175  g 
0.0462  g 
0.0723  g 
0.1009  g 
0.1521  g 
0.1683  g 
0.1926  g 
0.2141  g 
0.2443  g 
0.2620  g 
0.2613  g 


16.  Tag 

18. 

20. 

22. 

23. 

24. 

26. 

28. 

30. 

32. 

35. 


»» 


»» 


>» 


»» 


» 


r 


it 


»» 


»j 


» 


0.2609  g 
0.2615  g 
0.2643  g 
0.2700  g 
0.2703  g 
0.2719  g 
0.2743  g 
0.2784  g 
0.2793  g 
0.2741  g 
0.2837  g 


Die  zurückbleibende  Substanz  gab  0.4783  g  AgCl. 


Gefunden: 
Cl   =  19.65  «/o 


Berechnet  für  CoClj.2C8H8N.2H,0 ; 

19.80% 


Mit  Bestimmtheit  läfst  sich  wohl  nicht  behaupten,  wenn  auch 
die  Analyse  dafür  spricht,  dafs  gerade  diese  Verbindung  vorliegt. 
Es  könnte  ebensogut  ein  Produkt  sein,  das  schon  etwas  über  2  Mol. 
Pyridin  verloren,  und  mehr  Wasser  aufgenommen  hat.  Jedenfalls 
ist  die  Tendenz  oflFenkundig,  den  Pyridinverlust  durch  Wasserauf- 
nahme zu  ersetzen. 

Dip3rridinkobaltchlorür,  CoCl,.2C5HgN. 
0.6040  g  während  35  Tagen  an  der  Luft: 


1.  Tag  Zunahme  0.0008  g 

6.  Tag  Zunahme  0.0020  g 

2.     „            „         0.0010  g 

7.     „            .,         konst 

3.     „            „         koust. 

»'•        »                       V                         »» 

4.     „             „         0.0015  g 

10.           ff                             yt                               t) 

*  Habilitationsschrift  1871,  S.  50. 


24.  „ 

»> 

0.0531  g 

26.  „ 

»» 

0.0516  g 

28.  „ 

u 

0.0484  g 

30.  ,. 

»• 

0.0474  g 

32.  „ 

»» 

0.0508  g 

35.  „ 

•> 

0.0446  g 
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11.  Tag  Zunahme  0.0116  g  23.  Tag  Zunahme  0.0538  g 

13.  „  „  0.0278  g 

14.  „  „  0.0492  g 
16.  „  „  0.0592  g 
18.  „  0.0602g 
20.  „  „  0.0584  g 
22.  ,,  „  0.0544  g 

Bis  zum  18.  Tage  ist  eine  stetige  Zunahme  zu  verzeichnen. 
Vom  18.  ab  ist  dann  abnehmende  Tendenz  vorhanden.  Die  absolute 
Zunahme  beträgt  0.0446  g. 

Das  Dipyridinkobaltchlorür  ist  ein  verhältnismäfsig  stabiler 
Körper,  der  nur  wenig  Pyridin  verliert.  Das  äufsere  Ansehen  des 
Körpers  zeigte  nur  geringe  Veränderung. 

Die  restierende  Substanz  gab  0.4978  g  AgCI. 

Gefunden:  Berechnet  für  CoClj.lVjCjHjN.SVjHjO: 

Gl  =22.450/0  22.89  «/o 

Gewichtszunahme  0.0446  g.  0.0413  g  Gcwichtszunalimc. 

Es  ist  bei  derartigen  Versuchen  zu  berücksichtigen,  dafs  sie 
willkürlich  abgebrochen  sind,  dafs  die  Analyse  nur  der  Zusammen- 
setzung in  einem  bestimmten  Zeitpunkt  entspricht. 

So  wurde  aus  Tetrapyridinkobaltchlorür,  das  kürzere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  war,  eine  Verbindung  CoClg.SCgHgN.SHjO  erhalten. 

0.1846  g  Substanz  gaben  0.0648  g  C0SO4. 

Gefunden:  Berechnet  für  CoCl,.3C8H5N.3H,0 ; 

Co   =  13.22  7o  13.80  ö/o' 

Tripyridinkobaltsulfatdihydrat,  CoS0^.8CßHßN.2H20. 

Krystallisiertes  Kobaltsulfat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit 
überschüssigem  Pyridin  versetzt.  Es  trat  schwache  Erwärmung 
und  nach  einiger  Zeit  krystallinische  Ausscheidung  ein.  Die  aus- 
gefallene Krystallmasse  wurde  filtriert,  mit  absolutem  Alkohol  und 
Äther  gewaschen  und  zwischen  Papier  abgeprefst.  Die  Mutter- 
lauge,  mit  absolutem  Alhohol  und  Äther  versetzt,  gab  eine  noch- 
malige Fällung  desselben  Produktes.  Die  neugewonnene  Verbindung 
stellt  pfirsich-blütrote  Krystalle  vor.  Aus  Pyridin  und  absolutem 
Alkohol  ist  sie  nicht  umkrystallisierbar.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
scheiden  sich  blaue  Flocken  von  Kobaltohydroxyd  ab;  ebenso  mit 
pyridinhaltigem  Wasser.  Chlorbarium  fällt  die  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  völlig  aus. 
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I.  0.4746  g  Substanz  gaben  0.2539  g  BaSO«. 
II.  0.391»2g  ,,  „       0.2190  g  BaSO*. 

0.2769  g  „  .,       0.0980  g  C0SO4. 

0.2874  g  „  „       bei  12<>  und  744  mm  Druck  24.8  eem  N. 


Gefunden: 

Berechnet 

I. 

II. 

för  CoS04.3C5H5N.2H,0 

SO, 

=  18.37% 

18.92% 

18.74% 

Co 

=  13.32  „ 

13.58  „ 

N 

-10.02  „ 

— 

9.84  „ 

2.G96G  g  wurden  während  eines  Monats  unter  wiederholti»m 
Durchmischen  mit  einem  gewogenen  Platindraht  der  Einwirkung  der 
Luft  ausgesetzt.  Es  erfolgte  eine  stetige  Abnahme.  Bei  einem  Ge- 
wichtsverlust von  0.9414  g  wurde  analysiert.  2  Mol.  Pyridin  be- 
anspruchen einen  Verlust  von  0.9978  g. 

Folgende  Zahlen  geben  ein  Bild  von  der  Intensität  der  Pyridin- 
abnahme : 


1.  Tag  Abnahme  0.0713  g 


16.  Tag  Abnahme  0.9057  g 


SO. 


3.     „ 

V 

0.1829  g 

17. 

0.9070  g 

4.     „ 

»» 

0.2650  g 

18. 

0.9098  g 

r».    ,, 

•1 

0.3707  g 

20. 

0.9150  g 

7.     „ 

;> 

0.5742  g 

22. 

0.9257  g 

8.     „ 

11 

0.6815  g 

24. 

0.9276  g 

10.     ., 

11 

0.8261  g 

26. 

0.9289  g 

12.     „ 

j« 

0.8935  g 

29. 

0.9402  g 

14.     ,, 

^» 

0.90H2  g 

30. 

1 

0.9414  g 

Der 

Re8t) 

O.yXAO  g  Substanz 

gaben  0.5028 

g  BaS04. 

G. 

lifiiiidr 

m: 

Herec 

•hnet  für  CoSO^.C 

J,II5N.2IL0 

=  29.11  % 

29.74  % 

"itriiiK^tr. 

)      = 

5.20  „ 

Kobaltnitratpyridinverbindimg. 

Kobaltnitrat  wurde  cbou  schmelzend  mit  Pyridin  aufgekoclit 
und  heifs  filtriert.  Es  schieden  sich  rote  Kiystallc  ab,  die  mit 
Alkohol  und  Äther  gewaschen,  abgeprefst  und  aus  absoluti^m  Alkohol 
umkrystallisiert  wurden.  Die  Verbindung  stellt  pfirsich-blütrote 
Krystalle  vor,  die  stark  nach  Pyridin  riechen.  Die  Analysen  zeigen 
so  verschiedene  Werte,  dais  eine  Formel  nicht  mit  Sicherheit  auf- 
gestellt werden  kann.  Vermutungsweise  entspriclit  die  Zusammen- 
setzung der  Formel 

Co(NO,),.4C5H5N. 
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Schwcfelammonium:        Fällt  sofort  schwarzes  Kobaltsulfür. 

Gelbes  ßhitlaugensalz:   Erzeugt  einen  grünen  Niederschlag,  der  heim  Schütteln- 

mit  Luft  rasch  mifsfarben  wird  und  in  eine  gelb- 
liche Trübung  übergeht. 

RoU'ü  lilutlaugensalz:  Dunkelgrünen,  beim  Stehen  nicht  veränderlichen  Nieder- 
schlag. 

I.  0.4754  g  Substanz  gaben  0.0609  g  C0SO4. 

IL  0.2980  g  ,,  V       0.0882  g         „ 

IIL  0.1108  g  „  „       0.0335  g 

IV.  0.4664  g  „  ,.       0.1864  g 

V.  0.2777  g  „  „       0.0737  g 

L  0.0856  g  Substanz  gaben  bei  18^  und  746  mm  12.2  ccm  N. 

IL  0.1103  g  „  .,        „     W  und  756  mm  15.6  ccm  N. 

ni.  0.1250  g  „  ,,        „     IV  und  749  mm  23.9  ccm  N. 

Gefunden: 

I.               IL            ni.  IV.  V. 

Co    =12.81  <>/o     11.150/0     11.37  o/o  15.00  «/o  9.98°/,, 

N      =16.15  „      16.50  „      21.86  „  —  — 


>» 

»♦ 


Elsensalze. 

Einwirkung  von  P3rridin  auf  wässerige  Ferrochlorürlösung. 

Eine,  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzte,  wässerige  Ferro- 
chlorürlösung wurde  mit  überschüssigem  Pyridin  behandelt.  Es  trat 
schwache  Erwärmung  und  Tiefdunkelgrünfärbung  ein;  die  Lösung 
wurde  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäfs  stehen  gelassen.  Die 
Oberfläche  derselben  zeigte  bald  eine  braune  Haut.  Nach  längerem 
Stehen  wurde  von  einer  braunen  Ausscheidung  filtriert  und  ge- 
waschen. Eine  Probe  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst 
und  mit  Silbernitrat  versetzt.  Auch  nach  längerer  Dauer  und  beim 
Erwärmen  folgte  keine  Chlorsilberausscheidung.  Die  ursprüngliche 
Fällung  bestand  aus  Ferrihydroxyd. 

Der  im  Kölbchen  vorhandene  Luftsauerstoflf  oxydierte  etwas 
Ferrochlorür  zu  Ferrichlorid  und  dieses  wurde  durch  Pyridin  als 
Ferrihydroxyd  gefällt.  ^ 

Einwirkung  von  Pyridin  auf  festes  Ferrochlorür. 

Feingepulvertes  Ferrochlorür  wurde  mit  Pyridin  im  Uherscliufs 
Übergossen   und    tüchtig   geschüttelt.     Unter  Erwärmen  verwandelt 


*■  Vergl.  WiLH.  Lang,  Ber,  detUscL  ehern,  Oes.  21,  1578  flF. 
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sich  das  Ganze  in  eine  kanariengelbe  Erystallmasse.  Das  Roh- 
produkt wurde  aus  Pyridin  umkrystallisiert. 

Kanariengelber,  krystallinischer  Körper,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stark  nach  Pyridin  riecht.  In  Wasser  ist  er  etwas 
löslich.  Die  Lösung  ist  fast  wasserhell  und  riecht  nach  Pyridin. 
Es  scheint  sich  rasch  basisches  Salz  zu  bilden.  In  dem  löslichen 
Teil  ist  das  Chlor  durch  Silbemitrat  in  der  Kälte  vollständig 
fällbar. 

Aus  der  leichten  Zersetzbarkeit  erhellen  die  schwankenden 
Analysenresultate.  Trotzdem  möchte  in  Rücksicht  auf  den  He- 
wichtsverlust  nach  mehreren  Monaten  die  Formel: 


PeCl,.3C5H5N.2H,0 


gegeben  werden. 


I.  0.2879  g  Substanz  gaben  0.2096  g  AgCl. 
II.  0.3538  g  „  „       0.2518  g       „ 

I.  0.3885  g  „  „  0.0819  g  PcjO,. 

IL  0.2945  g  „  „  0.0633  g   „ 

HI.  0.4066  g  „  „  0.0873  g   „ 

IV.  0.5053  g  „  „  0.0978  g   „ 

V.  0.2600  g  „  „  0.0471  g   ., 

Gefunden:  Berecbuet 

I.              II.             m.  IV.  V.  fdrFeCI,.3C5H6N.2H,(): 

Cl     =18.01  **/o     17.610/0          _  _  —                       17.75  0/^ 

Fe    =14.75,,      15.04,,      15.03  7o  13.55  »»/o  12.67  <>/o                 14.00  ^/o 

0.4058  g  Substanz  verloren  naeh  mehrinonatlichem  Stehen  im 

P^xsiccator  über  konzentrierter  Schwefelsäure.     .     0.2404  g 
Für  die  angenommene  Formel  würde  sich  der  Verlust  3  Mol. 

F>Tidin  auf 0.2405  g 

berechnen. 
Eine     mit    dem    zurückgebliebenen    Produkt    vorgenommene 

Chlorbeatimmung  lieferte 0.2958  g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet  für  FeCL,.2H20: 

Cl  =44.240/0  43.56% 

Tripyridinferrosnlfatdihydrat,  FeSO^.SC.HgN.'iHgO. 

Nach  den  Angaben  von  W.  Lang^  lallt  Pyridin  aus  wässeriger 
Ferrosulfatlösung  Ferrohydioxyd,  während  krystallisierter  Eisen- 
vitriol mit  Pyridin  ein   citronengelbes   Pyridinsalz  geben   soll.     Das 

*  Bcr.  deutsctt,  chetn,  Oes.  21,  1578  ff. 
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stimmt  mit  meiuen  Beobachtungen  nicht  ganz  überein;  denn  ich 
erhielt  aus  wässeriger  Ferrosulfatlösung  mittels  Pyridin  sofort 
einen  gelben  Erystallbrei,  der  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Äther 
gewaschen,  abgeprefst  und  in  einer  Pyridinatmosphäre  aufbewahrt 
wurde. 

Das  Salz  stellt  braungelbe  Krystalle  vor,  die  starken  Pyridin- 
geruch  äufsern.  In  Wasser  ist  es  nicht  ganz  löslich.  Jedenfalls 
erfolgt  rasch  Bildung  eines  basischen  Salzes.  Die  Schwefelsäure 
ist  im  löslichen  Teil  durch  Chlorbarium  vollständig  in  der  Kälte 
fällbar. 

0.5204  g  Substanz  gaben  0.2867  g  BaSO«. 
0.6783  g  „  „       0.1282  g  Fe^Oj. 

I.  0.3914  g  Substanz  gaben  bei  17^  und  739  mm  31.3  ccm  N. 
II.  0.2960  g  „  „        „     16«  und  744  mm  24.6  ccm  N. 


Gefunden: 

Berechnet 

I.              II. 

für  FeSO4.3C8H5N.2H8O: 

S03 

- 18.91  7o         - 

18.82  % 

Fe 

=  13.33  „          — 

13.18  „ 

N 

=   9.05  „      9.48  <>/o 

9.00   yy 

Tripyridincadmiumsulfatdihydrat,  CdSO^. SCßHßN  /iH^ 0. ^ 

Eine  konz.  heifse  Cadmiumsulfatlösung  wurde  mit  überschüssigem 
Pyridin  versetzt;  sofort  fiel  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag 
aus,  der  filtriert,  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und 
getrocknet  wurde.  Der  Körper  stellt  weifse,  in  Wasser  lösliche 
Krystalle  vor. 

Natronlauge:  Erzeugt  einen  weifsen,  im  Überschufs  unlöslicben  Nieder- 

schlag. 

Ammoniumkarbonat:     Giebt  einen  weifsen  Niederschlag.  (Cadmiumsulfat  giebt 

mit  Ammoniumkarbonat  ebenfalls  eine  weifse  Fällung. 
Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  jedoch  nicht.  Das 
Pyridin  übt  also  hier  keine  dem  Ammoniak  ähnliche 
Wirkung  aus,  d.  h.  die  Dissoziation  scheint  bei  diesem 
Salze  langsamer  zu  verlaufen.  Erst  wenn  man  zur 
Lösung  des  Tripyridincadmiumsulfats  Ammoniak  fügt, 
und  dann  Ammoniumkarbonat,  erfolgt  keine  Fällung.) 

Cyankalium:  Fällt   einen    weifsen,    im  Überschufs   löslichen    Niedf^r- 

schlag.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  dieser  Lösung 
strohgelbes  Cadmiumsulfid. 

^  Cadmiumpyridinverbindungen  wurden  folgende  beschrieben :  CdCls.2Pyr 
(Lang),  CdBr,.2Pyr,  CdBr,.6Pyr  (Varet),  CdJ,.Pyr  (Monari),  CdJ^.2Pyr  (Lang) 
CdJ,.6Pyr  (Varet),  Cd(Mn04)s.4Pyr  (Klobb). 

Z.  anorg.  Chem.  XVIII.  20 
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0.3427  g  Substanz  gaben  bei  16*^  und  746  mm  Druck  25.6  ccm  N. 

0.3812  g  ,,  „      0.1829  g  BaSO«. 

0.7452  g  „       zeigten   bei  schwachem  GlQhen  einen  Grewichtsverlust 

von  0.4237  g. 

(Der  Best  wurde  auf  Cadmium  berechnet) 


Gefunden: 

Berechnet 

I. 

II. 

für  CdS04.3C8H5N.2H,0 

N 

=   8.65  «/o 

8.68  0/^  (titr.) 

8.74  «/o 

80s 

=  16.48  „ 

— 

16.63  „ 

Cd 

=  23.23  „ 

23.28  „ 

Molekulare  Leitfähigkeit. 


t^ 

fi  (Mittel) 

CdS04.3Pyr, 

2H0 

0« 

32 

53.76 

» 

00 

64 

63.67 

»» 

0^ 

128 

72.73 

>» 

0° 

256 

84.09 

» 

0« 

512 

95.70 

»» 

0° 

1024 

105.51 

~ 

V 

fi  (Mittel) 

CdSO^.^/jH.O 

0^ 

32 

56.04 

>» 

00 

64 

66.64 

ii 

0° 

128 

75.88 

ii 

0« 

256 

88.79 

>» 

0« 

512 

100.98 

»» 

0« 

1024 

111.45 

1.1294  g  Substanz  gaben  bei  1  stündigem  Erhitzen  auf  120^ 
und  nachherigem ,  mehrmonatlichem  Stehen  im  Exsiccator  über 
konz.  Schwefelsäure  einen  Gewichtsverlust  von  0.5597  g. 

Für   3   Moleküle   Pyridin   berechnet   sich  0.5565  g. 

0.5G97  g  Substanz  lieferten  0.5417  g  BaS04. 

Gefunden:  Berechnet  für  CdS04.2H40: 

SO,   =32.05  *^/o  32.78  % 

0.8164  g  wurden  35  Tage  lang  an  der  Luft  stehen  gelassen. 
Es   liefs   sich    eine    stetige    Abnahme   bis  zu   3  Mol.  Pyridin  kon- 
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statieren.    Eine  Wasseraufnahme  fand  nicht  statt,  wie  die  mit  dem 
Reste  vorgenommene  Schwefelsäurebestimmung  bewies. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 
1.  Tag  0.0119  g  Gew.- Verl.  16.  Tag  0.1068  g  Oew.-Verl. 


2. 

0.0413  g 

3. 

0.0640  g 

4. 

0.0855  g 

6. 

0.0976  g 

7. 

konst 

9. 

»> 

10. 

yy 

11. 

0.0984  g 

13. 

0.1002  g 

14. 

0.1029  g 

18. 

0.1141g 

20. 

0.1251g 

22. 

0.1323  g 

23. 

0.1347  g 

24. 

0.1380  g 

26. 

0.1418  g 

28. 

0.1483  g 

30. 

0.1499  g 

32. 

0.1515  g 

35. 

0.1553  g 

Für  8  Mol.  Pyridin  berechnet  0.1557  g. 

Die  restierenden  0.1611  g  Substanz  gaben  0.1570  g  BaS04. 

Gefunden:  Berechnet  fdr  CdS04.2HjO: 

SO,   =32.57%  32.78^0 

Kupforyerbindangen.^ 

Einwirkung  von  Pyridin  auf  wasserfireien  Kupfervitriol. 

Krystallisierter  Kupfervitriol  wurde  entwässert  und  noch  heifs 
in  überschüssiges  Pyridin  eingetragen;  sofort  trat  Blaufärbung  ein. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  abgesaugt  und  zwischen  Filtrir- 
papier  getrocknet.  Es  resultierte  ein  dunkelblaues  Krystallpulver, 
das  stark  nach  Pyridin  roch. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  teilweise  löslich  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes.  In  Pyridin  ist  es  niclit,  in  heifsem  abso- 
lutem Alkohol  nur  wenig  löslich.  Beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  verwandelt  sich  das  blaue  Produkt  in  ein  grünes  Pulver. 
Eine  Reinigung  war  nicht  zu  erzielen. 

Die  Erwartung,  dafs  das  wasserfreie  Salz  eine  der  Anzahl 
seiner    Krystallwassermoleküle    entsprechende    Zahl    von    Pyridin- 


*  Kupfcrpyridin Verbindungen  finden  sich  in  der  Litteratur  folgende: 
CuCL.2Fyr  (W.  Lanu),  2CuCl2.3Pyr  (Lachowicz),  CuBrg.öPyr  (Varet),  CuSO^. 
Pyr  (JöR<iEN8EN,  W.  Lanq),  CuS0^.4Pyr  ( Jürgensen),  CuSO4.lPyr.3H2O  (W.  Lang), 
CuSjO<,.4Pyr  (Jöroensen),  CuC/J^.'iPyr  (Seuuert,  Raute),  Cu(CN):j.2I>yr  (Varet), 
CuCCjHjOilj.Pyr  (F.  Foerster),  Cu(C,H80,)2.2Pyr  (?)  (Foerster),  CuIC^HsOj),. 
4Pvr  (Foerster). 
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moletälec  an&ehmen  würde  (bei  Ammoniak  ist  es  der  Fall),  wurde 
fai^.  TiV  Ij^i  Nickel  und  Kobalt  zu  nichte.  Allem  Anschein  njurh 
lieft  itL^e  Verbinduijg:  2CuSO^.(C5H5N).H,0  vor. 

O.-ftO«^  g  Sabätanz  gaben  0.4576  g  BaSO«. 

I.  (j.ZbKb  g  Sabstanz  gaben        0.1392  g  Cn^S. 
IL  Im  Filtrat  der  .S0,  =  Be8tg.  0.1319  g  Cu,S. 

0.4630  g  Substanz  gaben  bei  17^  and  750  mm  Dmck  15.1  ccm  N. 


Gefanden : 

Berechnet 

L 

II. 

für  iCuSO^jCsHsMHiO: 

SO, 

-  38.62  •  „ 

— 

3&.55  "  , 

Cu 

-31.13  „ 

29.77  ^  0 

30.36  ^ 

X 

=   3.73  ., 

— 

3.3 1   ,, 

Mehrere  Stunden  auf  llü'*  erhitzt ^  nahm  das  Salz  eine  dem 
Schweinfurter  Grün  ähnliche  Farbe  an. 

0.3016  g  Substanz  gaben  0.3826  g  BaSO«. 
Gewichtäverluät  0.0374  g. 
Berechnet  0.0323  g. 

Gefunden:  Berechnet  für  2CuS04.V,C5H5X.H4O: 

SO3    =43.43%  42.61% 

Das  blaue  Produkt«  mehrere  Stunden  der  Elinwirkung  der  Luft 
überlassen,  nahm  eine  blaugrüne  Farbe  an.  Wahrscheinlich  nahm 
es  ca.  'S  Mol.  Wasser  auf  und  verwandelte  sich  in:  2CuSO^.CjH5N. 
4H2O. 

0.339C  g  Substanz  gaben  0.3288  g  BaS04. 
Im  Filtrat  Cu=Be8tg.       0.1156  g  Cu,S. 

Gefunden:  Berechnet  für  2CuS04.C5H5\.4H,0: 

SO3  =8:^.11  ^,  34.11% 

Cu     =26.77  ,,  26.86  .. 

Um  bei  der  Reaktion  das  Wasser  möglichst  auszuschliefsen. 
wurde  völlig  entwässerter  Kupfervitriol  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
setzt, der  selbst  wieder  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  behandelt 
war,  Pyridin  im  Überschufs  zugegeben  und  erhitzt.  Sofort  trat 
Blaufärbung  ein.  Einige  Zeit  wurde  im  gut  verschlossenen  Gefafs 
stehen  gelassen,  dann  rasch  abgesaugt  und  zwischen  Filtrierpapier 
abgeprefst.  Die  so  erzielte  Verbindung  stellt  ein  hellblaues  Pulver 
vor,  das  der  Analyse  zufolge  pyridiureicher  ist,  als  das  oben  be- 
schriebene dunkelblaue  Salz.  Die  Zusammensetzung  ist:  2CuS0^. 
3CjHgN   —  analog  dem  LACHOWicz'schen  2CUCI2.3C5H5N. 
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0.7100  g  Sabstanz  gaben  0.5844  g  BaSO«. 

Im  Filtrat 0.2064  g  Cu,S. 

0.1944  g  Substanz  gaben  bei  23^  und  748  mm  12.7  com  N. 

Gefunden:  Berecbnet  für  2CUSO4.3C5H6N: 

SOj   =28.26%  28.82% 

Cu     =23.17  „  22.70  „ 

N       -   7.44  „  7.56  „ 

Kocht  man  die  hellblaue  Verbindung  mit  absolutem  Alkohol, 
so  löst  sich  eine  sehr  geringe  Menge  derselben  darin  auf,  die  nach 
langer  Zeit  sich  krystallinisch  ausscheidet.  Die  ungelöst  bleibende 
Hauptmenge  hat  sich  in  ein  grünes  Produkt  verwandelt,  das  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Jöegensen,^  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  Cupridipyridinsulfat  Cu(4C5HgN)S04  auf  100^,  und  dem  von 
W.  Lajsq^  durch  Erhitzen  von  CuSO^.CßHßN.SHjO  auf  100«  er- 
haltenen  Monopyridincuprisulfat.  Die  Farbe  ist  mattgrün.  Lang 
erwähnt  ebenfalls  die  Zersetzbarkeit  seines  Kupfersulfatpyridins 
durch  siedenden  Alkohol. 

1.0576  g  Substanz  gaben  (im  Filtrat)  0.3507  g  Cu^S. 
N  Wtirde  titrim.  bestimmt 

Gefunden:  Berechnet  für  CUSO4.C6H5N: 

Cu     -26.44%  26.47% 

N       ='   5.61   „  5.87  „ 

Monop3rridmbleichlorid,  PbCla.CgHjN.* 

Es  wurde  in  Folgendem  das  Verhalten  einiger  Superoxyde  zu 
salzsaurem  Pyridin  untersucht.  Bei  der  Einwirkung  auf  Bleisuper- 
oxyd wurde  ein  Dichlorid-,  auf  Mangansuperoxyd  ein  Tetrachlorid- 
salz erhalten. 

Bleisuperoxyd  wurde  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin, 
die  überschüssige  Säure  enthielt,  gekocht  und  rasch  filtriert.  Aus 
dem  gelbbraunen  Filtrat  krystallisiert  sofort  ein  Körper  aus,  der 
abgesaugt,  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  sich  in 
Gestalt  schön  weifser  Kryställchen  präsentierte.  Das  Filtrat  gab 
auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Äther  ein  dunkles  Ol,    das  vielleicht 

*  Journ,  pr,  Ckeni.  [2]  88. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  21,  1582. 

*  Bleipyridinverbindungen  sind  nur  wenige  dargestellt:  3PbCi5.4Pyr 
(Clapsen  u.  Zahobski),  PbBr,.Pyr  (Goebbels),  5PbBr,.7Pyr  (Gk)BBBEL8),Pb(X08)t. 
Pyr  (ScHMüjLow),  4PbClj.8Pyr  (Pimoüssohm),  Pb(N0j),.2Pyr  (Pxhoüsöohn). 


IT  m  » 

I-  O..V*^<i  /  .•j«iiv-.CAt2  aruaen.  >ti.  i-i"  ^i:^!  T-i»  xm  ÜT  zum  N 


11. 

m    #  ■•*  *•**• 

O^mder* : 

B«rwhiiiec 

r            ir. 

ftr  PbC,.r,H,N 

Cl 

-  ^;.2i  ^  »           — 

U.»  '  , 

.V 

-    4/i4  ..        Z>A  '  , 

3.i>i  .. 

lu  Aht  ^f^rlhbrAonen  Lo^urtg  i-t  wohl  Bleitetrachlorid  Torhanden: 
^Iä=?  tich  ]fAhf:\i  TA-Lf}i  unter  Chlorentwickelung  zersetzt-  Die  analoge 
Zn^ar/irrj^nit^tzung  zeigt  da.i  (iombhh^.che  Salz  PhBr^C^H-N. 

XantranT(*rbindaneen.^ 

IMpjrridiiimaiigaiitetracUoridy  MnCl^ .  20^  H^X. 

KriH'h  j/'^fällt^rr  I^raurj stein  wurde  mit  stark  salzsaurem  Pvridiu 
H/:)jw;i/-)j  erwärmt,  einige  Zeit  stehen  gelassen,  dann  filtriert.  Das 
dunkelhrfirifie  Kiltrat  färbte  sieh  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
balle b*IU'riJri.  Na^th  melireren  Tagen  schieden  sich  grofse.  schön 
hellj^/ijfie  Kiy  talle  au.-»,  die  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  ge- 
w;r-ir:)i<;»i  uri'l  im  Kxsirrator  getro<*kijet  wurden.  In  Wasser  lö>t 
Hieb  flüH  S;il/  farblos  auf;  das  Cblor  ist  in  der  Kälte  völlig  fallbar. 
Hehwefelamirioiiium  erzeugt  einen  fleischfarbenen  Niederschlag. 

I>er  pro/entisrben  Zusammensetzung  nach  steht  MnCl^.iCgH^X 
^iner  Verbindung  MnCljj.2C^HßX.HCl  fast  gleich.  Letztere  Ver- 
bindung ist  j<;dorb  ausgehchlossen,  da  das  von  L.  Pincussohk* 
dargt'MtelJte  Manganclilorürdipyridinchlorhydrat  als  gelbes  Salz  be- 
Hr.briebfu   wird. 

Na<j|i  einer  von  Ni('kiJ:k  gemachten  Beobachtung  erhält  man 
beim  SeJiDUc^ln  von  Afangandioxyd  mit  salzsäurehaltigem  Äther  eine 
grüne  iUlii-riscIif  Lösung,  welche  MnC'l^  entliält.  CiiBiSTi-aJSEN  hielt 
diese  grlln<'  I^ösung  für  wasserhaltiges  Mangansesquichlorid.  Franke 
erkliirlr^  sii*  für  inangaiK'lilorwaHserstoffsjiures  Manganoxydul. 

'  Miiti^iinpyri4liiiv(*rbiii(luiig(Mi  Hiiid  nocli  nicht  bcBchrieben  worden. 
"  /.  anonj,   i-hrni,  11,  öbS. 
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0.2648  g  Sabstanz  gaben  0.0560  g  MogO«. 
0.5204  g  „  „       0.Ö527  g  AgCl. 

0.1964  g  „  „       0.3109  g 

N  =  (titrim.) 


>» 


GefiiDden: 

Berechnet 

L 

IL 

für  MnCl4.2C5H5N 

Mn    =15.26  70 

— 

15.49  7o 

Cl     =40.52  „ 

89.16 

Vo 

40.00  „ 

N       =   7.98  „ 

7.88  „ 

Molek 

ulare  Leitfähigkeit. 

V 

H  (Mittel) 

MnCl4.2C5H3N 

0« 

32 

104.59 

11 

0^ 

64 

112.88 

11 

0« 

128 

120.07 

11 

0« 

256 

123.56 

11 

0« 

512 

129.55 

11 

0« 

1024 

136.15 

Braunstein  mit  der  für  3  Mol.  Pyridin  berechneten  Menge,  wie 
oben  behandelt,  lieferte  dasselbe  Produkt  als  zartgrünes  Pulver. 

0.1772  g  Substanz  gaben  0.2826  g  AgCl. 


Gefunden : 

Cl  =39.450/0 


Berechnet  für  MnCl4.2C5H5N; 
40.00  «/o 


Läfst  man  das  grüne  Pulver  G  Tage  zwischen  Filtrierpapier 
pressen,  unter  wiederholter  Erneuerung  desselben,  so  erhält  man 
ein  rosafarbenes  Produkt,  in  welchem  eine  Verbindung  MnCl2.2CßHgN 
vermutet  wurde.     Die  Analyse  bestätigte  diese  Vermutung. 

0.3182  g  Substanz  gaben  0.0850  g  Mn^O«. 

Gefunden:  Berechnet  für  MnCl2.2CgH5N: 

Mn  =  19.23  <>/o  19.37  «/o 

Das  Tetrachlorid  verlor  demnach  2  Mol.  Chlor  unter  Übergang 
in  die  stabilere  Dichloridverbimlung. 

Der  leitende  Gedanke  bei  der  Aufnahme  der  Versuche  der 
Einwirkung  von  salzsaurem  Pyridin  auf  Dioxyde  war  folgender: 
.,Die  primär  gebildeten,  unbeständigen  Tetrachloridverbindungen 
werden  in  beständigere  Dichloride  übergehen,  welche  ihrerseits  mit 
den  auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Dichloriddipyridinverbindungen 
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verglichen  werden  sollen/'  Beim  Blei  entstand  nur  eine  Mono- 
pyridin Verbindung;  beim  Mangan  erwiesen  sich  die  anf  beiderlei 
Art  erzielten  Mangandichloriddipyridinverbindungen  identisch. 

Dipyridüimanganclilorür,  MnC]2.2C5HgN. 

Eine  konz.  heifse  Manganchlorürlösung  wurde  mit  überschüssigem 
Pyridin  versetzt  Sofort  trat  Bräunung  unter  gleichzeitiger  Aus- 
scheidung eines  festen  Körpers  ein.  Es  wurde  rasch  aufgekocht, 
im  verschlossenen  Gefäfs  erkalten  lassen,  abgesaugt,  mit  Äther  ge- 
waschen und  im  Exsiccator  über  konz.  Schwefelsäure  aufbewahrt. 
Die  Krystalle  besitzen  eine  kaffeebraune  Färbung  und  dunkeln  bald 
nach.     (Manganihydroxyd.) 

0.2731  g  Substanz  gaben  0.0784  g  Mn^O«. 
0.2167  g  „  „      0.2145  g  AgCl. 

Pyridin  (titrim.) 

Gefiindcn:  Berechnet  für  MnCl,.2C5H5N: 
Mn               =19.33'>/o  19.37  »»/o 

Cl  =24.56  „  25.00  „ 

(C5H5N)      =55.52  „  55.63  „ 

In  schwach  erwärmtem  Wasser  leichtlöslich.  Chlor  ist  in  der 
Kälte  vollständig  fällbar.  Schwefelammonium  giebt  sofort  den 
charakteristischen  Mangansulfidniederschlag.  Das  trockene  Produkt 
riecht  stark  nach  Pyridin.  Aus  absolutem  Alkohol  ist  es  um- 
krystallisierbar. 

Durch  dreiviertelstündiges  Erhitzen  auf  160 — 165®  verliert  es 
^/j  Mol.  Pyridin,  indem  ein  weifsliches,  fleischfarbenes  Produkt 
entsteht. 

0.2384  g  Substanz  gaben  0.0874  g  Mn^O«. 

Gefunden:  Berechnet  auf  MnClj.lViCftHaN: 

Mn   =  22.49  ^'o  22.49^0 

Ein  Produkt  von  gänzlich  anderem  Aussehen  und  der  gleichen 
Zusammensetzung  MnCl2.2CgH5N  wurde  auf  folgende  Weise  er- 
halten : 

Feinzerriebenes  krystallisiertes  Mauganchlorür  wurde  in  heifsem, 
absolutem  Alkohol  gelöst,  und  überschüssiges  Pyridin  zugegeben. 
Sofort  fiel  ein  zartrosafarbener  Körper  aus.  der  mit  Äther  gewaschen 
und  im  Vacuumexsiccator  aufbewahrt  wurde.  Dasselbe  Produkt 
wird  erhalten,  wenn  man  krystallisiertes  Mauganchlorür  ca.  ^/^  Stunden 
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auf  160 — 165**  erhitzt  (tritt  keine  Bräunung  ein),  und  zur  fein  zer- 
riebenen Masse  Pyridin  im  Überschufs  fügt. 

0.1870  g  Substanz  gaben  0.1843  g  AgCl. 
0.3719  g  „  „      0.0972  g  MngO^. 

0.3225  g  y,  ,y      0.0850  g       „ 

Pyridin  (titrim.) 


Gefanden: 

Berechnet 

I. 

IL 

für  MnCl,.2C,HftN: 

Cl 

=  24.40  «/o 

25.00  «/o 

Mn 

=  18.83  „ 

18.99  0/0 

19.37  „ 

(C5H5N) 

=  55.26  „ 

55.63  „ 

Das  kaffeebraune  MnG]3.2GgHgN  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisiert  zeigt  das  nämliche  Aussehen,  wie  das  aus  der  alko- 
holischen Lösung  und  dem  trockenen  Manganchlorür  gewonnene 
Produkt. 

In  allen  Fällen  ¥mrden  identische  Verbindungen  erzielt 

Molekulare  Leitfähigkeit. 


9 

fi  (Mittel) 

MnCl,.2CftHftN 

0« 

32 

94.81 

» 

0« 

64 

104.68 

»» 

0^ 

128 

110.68 

>» 

0« 

256 

115.87 

» 

0° 

512 

120.95 

» 

0» 

1024 

122.03 

V 

32 

fi  (Mittel) 

MnCl,.4H,0 

0« 

96.88 

>» 

0" 

04 

103.41 

»» 

0« 

128 

— 

yy 

00 

256 

114.48 

»« 

0° 

512 

11  ».50 

>» 

0" 

1024 

120.64 
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ChinolliiTerbliidniigen« 

Schon  E.  BoKSBACH^  hat  auf  den  auffallenden  Unterschied  der 
sonst  so  ähnlichen  Metalle  Kobalt  und  Nickel  hingewiesen,  den 
dieselben  dem  Chinolin  gegenüber  äufsern.  Während  das  Kobalt 
charakteristische  Chlorürsalze  bildet,  bleiben  Nickelsalze  unverändert. 
Nur  beim  Zusammenerhitzen  von  wasserfreiem  Nickelchlorür  in 
trockenem  Zustande  mit  Chinolin  färbt  sich  letzteres  violett  bis 
rot,  jedoch  wird  diese  anscheinend  entstandene  Verbindung  durch 
die  kleinste  Menge  Wasser,  Alkohol  oder  Äther  zersetzt.  Ich  kann 
diese  Beobachtungen  durch  meine  eigenen  vollauf  bestätigen  und 
hinzufügen,  dafs  ich  bei  der  Darstellung  von  CdBr,.2CjH7N  aus 
wasserfreiem  Bromür  und  Chinolin  ebenfalls  diese  Botfärbung  kon- 
statierte. Auch  die  weitere  BoRSBACH'sche  Angabe,  dafs  Kobalt- 
sulfat und  Kobaltnitrat  mit  Chinolin  keine  Reaktion  geben,  weder 
in  wässeriger,  noch  in  alkoholischer  Lösung,  noch  in  trockenem 
Zustande,  harmoniert  mit  meinen  diesbezüglichen  Versuchen. 


KobaltYcrbindungcn. 

Tetrachinolinkobaltchlorür,  CoCl2.4CgH^N.^ 

Dichinolinkobaltchlorür,  CoCla.2CgH7N.« 

Monochinolinkobaltchlorür,  CoCI^.CgH^N.'^ 

Interessant  ist  es  bei  den  Kobalt-  und  Nickelsalzen  den  Ein- 
flufs  von  Pyridin  bezw.  Chinolin  auf  die  Färbung  zu  verfolgen,  be- 
sonders auch  in  Hinblick  auf  bekannte  Hydrate: 

NiCl,  (waHsertroi)  blafsgelb     NiClj.H.O 


NiCI,.6H,0  (grün)  NiCl,.6NH,  (weifs  oder 

hellblau). 
NiCl,.C,H,N  gelb. 

NiCl,.2C5H,N  grüiig<'lb. 

NiClj.4C5H5N  blaugrün. 

»  Ikr.  deutsch,  vhem,  Ges.  23,  431  ff. 

'^  Siehe  Lieb.  Ann.  282,  277-278. 

'  Diese  Verbindunpj  wurde  von  Borj^bacu  bereits  früher  {Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  23,  434)  erhalten.  Auch  hier  decken  sich  dessen  Angaben  mit 
meinem  Befunde.  Er  konstatiert  auch  bereits,  dafs  wässerige  Kobaltchlorür- 
lösung  nicht  mit  Chinolin  reagiert.    Siehe  Lieh.  Ann.  282,  276 — 277. 

*  Z.  anorg.  Ghem.  11,  256. 
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(HjO-frei) 

CoCl,  blafsblau  —  — 

CoClj.HjO  hell  violett  CoCl,.C5H,N  hellblau         CoCU.C^H^X  hellblau. 

CoCl,.2H,0  rotviolett  C0CI0.2C5H5N  violett  CoCla/iCgH^N  kornblumen- 

blau. 

CoCl,.4H,0  pfireich-  CoCl,.4C8H5N  pfirsicb-       CoCl,.4C9H7N  rot. 

blutrot.  blutrot. 

CoCl,.2NH5  hellblau. 
CoCl,.4NH,  blafsrötUchweifs. 
CoCl,.6NH,  bla&rosenrot 

Dichmolinmanganohlorür,  M.nC\^.2C^Yl^ü. 

Krystallisiertes  Mangancblorür  wurde  in  siedendem,  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Chinolin  im  Überschufs  versetzt.  Augen- 
blicklich trat  Trübung  und  nach  kurzer  Zeit  krystallinische  Aus- 
Scheidung  ein.  Nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Äther  wurde 
das  Salz  im  Exsiccator  aufbewahrt.  Weifse,  braunstichige  Krystalle. 
In  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  in  heifsem  unter  Zersetzung.  In 
absolutem  Alkohol  ist  es  in  der  Kälte  löslich. 

0.8887  g  Substanz  gaben  0.0778  g  MugO«. 

Gefunden:  Berechnet  für  MnCl,.2C9H7N : 

Mn   =14.330/0  14.32  0/0 

Dichinolincadmiiunbromür,  G(IBr2.2CgH^N. 

Entwässertes,  feinzerriebenes  Cadniiumbromür  wurde  mit  über- 
schiifsigem  Chinolin  versetzt  und  aufgekocht.  Es  findet  zum 
gröfsten  Teil  Lösung  statt.  Von  einem  noch  nicht  näher  unter- 
suchten, an  einzelnen  Stellen  rötlich  gefärbten  Rückstand  wurde 
abfiltriert.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  sofort  Krystalle  aus,  die, 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert,  weifse  derbprismatische 
Krystalle  vorstellen.  In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  schwer 
löslich. 

0.6148  g  Substanz  gaben  0.2448  g  CdSO«. 
0.3056  g  „  „      0.2140  g  AgBr. 

Gefunden:  Berechnet  für  CdBr,.2C9H7N : 

Cd  =21.44%  21.13^0 

Br    =29.80  „  30.19  „ 
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Anhang. 

Tabellarische  Übersicht  von  Hydraten,  Ammoniak-,  Pyridin-  und 

Chlnollnverblndungen. 

Die  mit  •*]  bezeichneten  Verbindungen  wurden  von  mir  neu  dargestellt 


Hydrate 


Ammoniakverbindungen  Pyridinverbindungen 


CuCU.H,0  [Ditte] 
CuClt.2H,0  [Glaphtoke, 

Kake,  Rieckher] 

CuCl,.3H,0   [ClILARI»    — 

konnte  von  H.  Ley  nicht 
erhalten  werden] 


CuClt.2XH,  [Kaxe] 


CuCla.2Pyr  [W.  Lang] 
2CuCl4.3Pyr  [I^chowicz] 


CuBr, 


üuSO^HgO  [Gbaham] 
CuS04.2H,0  [der».] 

CUSO4.3H/J    [Maonier  de 

LA  SoruCEj 
CUSO4 .  5H,0    Gebek,  Has. 

Valentin  ühJ 
CuS04.6H,r>  [Lecoq  de  nois- 

baudean] 
CuSO^.TH^O  [ders.] 


CuCl,.4NII,  [Sabbatini  > 

(sehr  unbeständig) 
CuCl,.4NH,.2H,0  [Kake] 
CuCli.6NH,  [Faraday, 

Rose] 
CuCh.5Nn,.»/,H,0 

[Andrej 
CuBr^.dNII^  [Rammelsbebq] 
CuBr^.öNH,    [derselbe] 

[nach  Th.  W.   Richauls 

CuBr,  .  6NH,    Cu Br, .  6  Py r  [Varet] 

zusammengesetzt.      Ber. 
den f seh.  rhem,    Ges.    23, 
3790] 
CuSQ^.NH,  ;  Kane]  CuSO^.Pyr  [Jürgenskn, 

CUSO4.2NII8  ,Kane]  Lang]  [*\ 


CuS04.r)NHj  Mendei.f^ieff, 
Rose] 


CuS04.4Nn,.H,0    Andr^e] 
CuS04.3NH3.2H,0 
CuS04.2NH3.3H,0 
CuSCVNIl3.4H,0 
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Hydrate 


j 


Ammoniakverbindangen    I       Pjridinverbindungen 


CuSgOe.4H,Q  IHkerenI 
Cu(N0j)a.3H,0  [Graham] 


CuiXOglj.eHjO  [Graham] 
CuC204.V2H,0  [Seübert 

und  Raute] 
Cu(CN),  (unbeständig) 
Cu(C,H,0,),.H,0 


2CUSO4.5NH,  [WlEDE- 

mann] 
2CuS04.NH8  [dere.] 
CuS04.2NH,.H,0 
CuS,0e.4NHs 

CuCNOjV^NHs  (NewmannI 


ChiC,04.2NH,.2H,0 
[S,  und  R,] 


CuS04.4Pyr  [Jörqensen] 
CuSO^.lPyr.SHjO  [Lang] 
2CuS04.3P}rr  [♦] 
2CuS04.lP7r.H,0  |*] 
2CuSO,.lPyr.4H,0  [*] 


■  CuS,0a.4Pyr  | Jörqensen] 


Cu(C,H,0,),.2NH, 

[Foerster] 
Cu(CgH,0,)5,.2NH8.2H,0 

[ders.] 
Cu(C2HsO,)«.2NH..  1V,H,0 

[nach  H.  Schiff] 
Ca(C,H,0,),.4NH, 

[Fobrster]  —  scheint  exi- 
stenzfähig zu  sein,  je- 
doch unter  den  gewöhnl. 
Druck-  und  Temperatur- 
verhältnissen auch  in 
einer  NH,  -  Atmosphäre 
ätark  dissoziiert] 


CuC,04.2Pyr  |Seubert  und 

Raute] 
Cu(CN)a.2Pyr  [Varet] 
Cu(C,H.Q,),.Pyr 

[F.  Foerster] 
Cu(C,H80),.2Pyr 

I  F.  Fobrster  Ischeint  nicht 
zu  existieren! 


Cu(C,H,0,),.4Pyr 

[Foerster],   (verliert   an 
der  Luft  3  Mol.  Pyr) 


MgCl2.6H/) 


MgBr.,.6n80   [TopsoB,  T.Ö- 

wig,  Serullas; 
MgHra.lOHaO  [Panfilow] 
MgSO^.H^O 
MgSO^.ßH.O  [Lecoq  i>e 

Boisbaudran] 


MgCl,.4NH8  j  Clark,  Isam- 
brrt  I 
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Hydrate 


Ammoniakverbindungen 


Pyridinverbinduugen 


MgS04.7H,0  [Löwe] 
Mg804.12H,0  jFbitsche] 
MgS04.24H,0  [Guthrib] 
4MgS04.7H,0  [Jacqüblain] 
4MgS04.9H,0  [ders.] 
4MgSO,.10H,O  [ders-l 
Mg(N0,)a.2H,0  [Dittb] 
Mg(N08),.3H,0  [ders.] 
Mg(N0,)i.6H,0  ]Graham] 


CaCl,.H,0 
CaCli.2H,0  [Ditte] 

CaClj.4H,0  (ff,  (f)  LI^FEBRE, 

Hammebl,  Baehüib- 
Roozeboom] 
CaClj.eHjO 


CaCls.SNIIa  [H.  Rose] 


CaClj.SPyr  [W.  Lang] 


SrCl,.2H,0 
SrCl,.6H,() 


SrCi,.8NH,  IRobeJ 


l^aClj-HgO  [Thomhen,   Lrs-  > 

cocur]  I 

IiaClj.2H^0  [HaidingerI       j 


BaCl,.8NHa  [Weil] 


ZnCl,.H,0  iPAPENQüTH,  ZnCI,.NH3     |Kane] 


Schindler] 


ZnBr^ 
ZnJ, 

ZuSO^.II.O  ISrniNDLEuI 
ZnS04.2H,0  [Kümn] 
(ZuROA-TlLO  IAntfion] 


ZiiCla.2XHs  I  Ritthauben]  '  ZnCla .  2Pyr  [Monari, 

ZnClj.lNlla.H.O  [KaneI       '      Fj^ng] 
I  ZnCl,.r)Nn3.H,0  I Divers]    , 
'  ZnBra.^XHa  IKammki.sbeug;    ZnBr^  .  2Pyr  [Varet; 


ZnJ,.4NH3  Idcrs.! 
Z11J2.5NH3  idcrs.] 


ZnJ,.21^yr  [Varet] 
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Hydrate 


Ammoniak  Verbindungen    '       Pyridinverbindungen 


ZuSO^.öHjO  I Schindler,       ZnS04.5NH,  jßosE] 

'  i  • 

Kühner] 

ZnS04.6H,0  [Mariqkax;, 

Mitsoherlioh] 

ZnSO^.THjO  [Cadet] 

,  ZnS04.2NH,.HaO  [Kane] 

ZnS04.4NH,.4H,0 

j     [SohindlerJ  , 

4ZnS04.4NH,.4H,0 

[ders.] 

ZnCNOgls.GHjO  [Schindler,  \ 

Pierre]  I 

Zn(Mn04)2.6H40  [Aschofp]  \  Zn(Mn04),.4NH,  [Klobb]       Zn(Mn04),.4Pyr  [Klobb] 


CdBr,.4H,0  [Cropt, 
Uammelsbeuq| 


CdJ. 


CdCl,.2H,0  [v.  Hauer)      ,  CdCl,.2NH8  [Cropt, 

V.  Haüer] 
2CdClt.5NH, 
CdCli-öNH,  [Schüler] 
(CdCl,.3NH,),.H,0 
(CdCl,.4NHa),.H,0 
(CdCl,.2NH5)5,.n,0 
CdBr,.4NH5,  ;Cküft, 


Kammelsbeko{ 
CdBr,.2NH5  [dies.] 

CdCl,.5NH,  [ANDRfe] 
CdCl,.4NH,.lV,H,0 

[ders.] 
CdCl,.3NH8.V4HoO 

(ders.] 
CdCl,.4NH3.V,H,0  ^ 

[ders.  ] 

CdJ,.2NH,  [Rabimelhbkrg 
CdJ.,.6NH,  Idoi-«.! 


(MS04.1J,0 

3CdS04-8H40  IStrohmeyek, 

V.  Hauer' 
CdSO^.THoO 


CdCl,.2Pyr  [Lang] 


CdBr,.GPyr  [Varet]  [*] 


CdJ,.2Pyr  [Lano] 
CdJa.OPyr  [Varet] 
CdJ^.Pyr  [MoNARi] 


—     290     — 

ein  Produkt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridin  ist,  obgleich 
Halogensubstitutionsprodukte  des  Pyridins  durch  direkte  Einwirkung 
der  Halogene  nur  sehr  schwierig  entstehen.  Eine  näliere  Unter- 
suchung desselben  wurde  noch  nicht  vorgenommen. 

0.2200  g  Substanz  gabeu  0.1803  g  AgCl. 

I.  0.3480  g  Substanz  gaben  bei  2'S^  und  748  mm  12.7  com  N. 
II.  Titrim. 

Gefunden :  Berechnet 

I.  II.  für  PbCl^.CsHftN: 

Cl   =20.28  o/o  —  19.99% 


N    =   4.04  „        8.86  «"/o 


ro 
3.92  „ 


In  der  gelbbraunen  Lösung  ist  wohl  Bleitetrachlorid  vorhanden; 
das  sich  jedoch  rasch  unter  Chlorentwickelung  zersetzt.  Die  analoge 
Zusammensetzung  zeigt  das  GoEBBKL'sche  Salz  PbBfj.CgHßN. 


M  a  u  g  a  n  Y  e  r  b  I  u  d  u  n  |E^  c  n.^ 

Dipyridinmangantetrachlorid ,  MnCl^ .  20^  H^N. 

Frisch  gelallter  Braunstein  wurde  mit  stark  salzsaurem  Pyridin 
schwach  erwärmt,  einige  Zeit  stehen  gelassen,  dann  filtriert.  Das 
dunkelbraune  Filtrat  färbte  sich  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade hellgrün.  Nach  mehreren  Tagen  schieden  sich  grofse,  schön 
hellgrüne  Krystalle  aus,  die  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  ge- 
waschen und  im  Exsiccator  getrocknet  wurden.  In  Wnsser  löst 
sich  das  Salz  farblos  auf;  das  Chlor  ist  in  der  Kälte  völlig  fällbar. 
Schwefelamuionium  erzeugt  einen  lleischfarbenen  Niederschlag. 

Der  prozentischen  Zusammensetzung  nach  steht  MnC1^.2CßHgN 
einer  Verbindung  MnClj.2CßHßN.HCl  fast  gleich.  Letztere  Ver- 
bindung ist  jedoch  ausgeschlossen,  da  das  von  L.  PiNcubSOHK* 
dargestellte  Manganchlorürdipyridinchlorhjdrat  als  gelbes  Salz  be- 
schrieben wird. 

Nach  einer  von  NicklJos  gemachten  Beobachtung  erhält  man 
beim  Schütteln  von  Mangandioxyd  mit  salzsäurehaltigem  Äther  eine 
grüne  ätherische  Lösung,  welche  MnCl^  enthält.  Chkistensf.n  hielt 
diese  grüne  Lösung  iiir  wasserhaltiges  Miingansesquichlorid.  Franke 
erklärte  sie  für  nianganchlorwasserstoffsauros  Manganoxydul. 

'  Maiiganpyridinverbindungon  sind  nocli  nicht  beschrieben  worden. 
'  Z.  anorg.  Oism.  14,  388. 
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0.2648  g  Sabstanz  gaben  0.0560  g  MogO«. 

0.5204  g           „             „       0.8527  g  AgCl. 

0.1964  g           „             „       0.3109  g  „ 
N  =  (titriin.) 


Gefunden: 

► 

Berechnet 

I. 

II. 

für  MnCl4.2C5H5N 

Mn    =  15.26  Vo 

— 

15.49Vo 

Cl     =40.52  ., 

89.16 

'U 

40.00  „ 

N      =   7.98  „ 

7.88  „ 

Molek 

ulare  Leitfähigb 

:eit. 

1 
1 

D 

fi  (Mittel) 

MnCl4.2C5H,N 

0« 

32 

104.59 

» 

0° 

64 

112.88 

11 

0« 

128 

120.07 

11 

0^ 

256 

128.56 

11 

00 

512 

129.55 

11 

0« 

1024 

186.15 

1 

Braunstein  mit  der  für  3  Mol.  Pyridin  berechneten  Menge,  wie 
oben  behandelt,  lieferte  dasselbe  Produkt  als  zartgrünes  Pulver. 

0.1772  g  Substanz  gaben  0.2826  g  AgCl. 


Gefunden : 
Cl   =39.45% 


Berechnet  für  MnCl4.2C5H5N: 
40.00  ^U 


Läfst  man  das  grüne  Pulver  6  Tage  zwischen  Filtrierpapier 
pressen,  unter  wiederholter  Erneuerung  desselben,  so  erhält  man 
ein  rosafarbenes  Produkt,  in  welchem  eine  Verbindung  MnCl3.2CßH5N 
vermutet  wurde.     Die  Analyse  bestätigte  diese  Vermutung, 

0.3182  g  Substanz  gaben  0.0850  g  MugO«. 

Gefunden:  Berechnet  für  MnC],.2C5H5N: 

Mn  =19.23%  19.37  % 

•  • 

Das  Tetrachlorid  verlor  demnach  2  Mol.  Chlor  unter  Übergang 
in  die  stabilere  Dichloridverbimliing. 

Der  leitende  Gedanke  bei  der  Aufnahme  der  Versuche  der 
Einwirkung  von  salzsaurem  Pyridin  auf  Dioxyde  war  folgender: 
,,Die  primär  gebildeten,  unbeständigen  Tetrachloridverbindungen 
werden  in  beständigere  Dichloride  übergehen,  welche  ihrerseits  mit 
den  auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Dichloriddipyridinverbindungen 
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verglichen  werden  sollen.^'  Beim  Blei  entstand  nur  eine  Mono- 
pyridinverbindung;  beim  Mangan  erwiesen  sich  die  anf  beiderlei 
Art  erzielten  Mangandichloriddipyridinverbindungen  identisch. 

Dipyridinmangfanchlorür,  MnCl2.2CgHgN. 

Eine  konz.  heifse  Manganchlorürlösung  wurde  mit  überschüssigem 
Pyridin  versetzt.  Sofort  trat  Bräunung  unter  gleichzeitiger  Aus- 
scheidung eines  festen  Körpers  ein.  Es  wurde  rasch  aufgekocht, 
im  verschlossenen  Gefäfs  erkalten  lassen,  abgesaugt,  mit  Äther  ge- 
waschen und  im  Exsiccator  über  konz.  Schwefelsäure  aufbewahrt. 
Die  Krystalle  besitzen  eine  kaffeebraune  Färbung  und  dunkeln  bald 
nach.     (Manganihydroxyd.) 

0.2731  g  Substanz  gaben  0.0734  g  Mn.O«. 
0.2167  g  „  „      0.2145  g  AgCl. 

Pyridin  (titrim.) 

Gefiinden:  Berechnet  für  MnCl,.2C6H6N: 
Mn               =19.33  <>/„  19.37  °/o 

Cl  =24.56  „  25.00  „ 

(CßHftN)      =  55.52  „  55.63  „ 

In  schwach  erwärmtem  Wasser  leichtlöslich.  Chlor  ist  in  der 
Kälte  vollständig  fällbar.  Schwefelammonium  giebt  sofort  den 
charakteristischen  Mangansulfidniederschlag.  Das  trockene  Produkt 
riecht  stark  nach  Pyridin.  Aus  absolutem  Alkohol  ist  es  um- 
krystallisierbar. 

Durch  dreiviertelstündiges  Erhitzen  auf  160 — 165®  verliert  es 
7,  Mol.  Pyridin,  indem  ein  weifsliches,  fleischfarbenes  Produkt 
entsteht. 

0.2384  g  Substanz  gaben  0.0874  g  Mn^O«. 

Gefunden:  Berechnet  auf  MnClj.lVjCsHjN: 

Mn   =22.49*^/0  22.49  7o 

Ein  Produkt  von  gänzlich  anderem  Aussehen  und  der  gleichen 
Zusammensetzung  MnCl2.2CßH5N  wurde  auf  folgende  Weise  er- 
halten : 

Feinzerriebenes  krystallisiertes  Manganchlorür  wurde  in  heifsem, 
absolutem  Alkohol  gelöst,  und  überschüssiges  Pyridin  zugegeben. 
Sofort  fiel  ein  zartrosafarbener  Körper  aus,  der  mit  Äther  gewaschen 
und  im  Vacuumexsiccator  aufbewahrt  wurde.  Dasselbe  Produkt 
wird  erhalten,  weim  man  krystallisiertes  Manganchlorür  ca.  ^/^  Stunden 
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auf  160 — 165"  erhitzt  (tritt  keine  Bräunung  ein),  und  zur  fein  zer- 
riebenen  Masse  Pyridin  im  Uberschufs  fügt. 

0.1870  g  Substanz  gaben  0.1843  g  AgCl. 
0.3719  g  „  „      0.0972  g  MngO^. 

0.3225  g  „  „       0.0850  g       „ 

Pyridin  (titrim.) 


Gefanden: 

Berechnet 

I. 

IL 

für  MnCl,.2C5H5N: 

Cl             =  24.40  7o 

25.00  0/^ 

Mn            =18.83  „ 

18.99  o/o 

19.37  „ 

(CgHjN)   =55.26  „ 

55.63  „ 

Das  kaffeebraune  MnG]3.2GgHgN  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisiert  zeigt  das  nämliche  Aussehen ,  wie  das  aus  der  alko- 
holischen Lösung  und  dem  trockenen  Manganchlortir  gewonnene 
Produkt. 

In  allen  Fällen  ¥mrden  identische  Verbindungen  erzielt. 

Molekulare  Leitfähigkeit. 


i 

V 

fi  (Mittel) 

MnCl,.2C5H5N 

0® 

32 

1 

94.81 

0® 

64 

104.68 

00 

128 

110.68 

0« 

256 

115.87 

00 

512 

120.95 

0* 

1024 

122.03 

V 

1 

fi  (Mittel) 

MnCl,.4H,0 

00 

32 

96.88 

0" 

64 

103.41 

„ 

0* 

128 

00 

256 

114.48 

00 

512 

118.50 

0« 

1024 

1        120.64 
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Hydrate 


PtS04  |Berzeliu8| 


PtCr04  IThomsen] 


Ammoniakverbindangen  PyridinverbinduDgen 


PtS04.2NH,.H,0  [Clbve, 
Rbisbt]  I 

PtS04.2NH,  [Cleve] 

PtSO^.SNH,  [ders-l  ' 

PtS04.4NH,  [Reiset,  Pey- 
BONNB,  Cleve] 

PtCr04.4NH,  ICleve- 

BUCKTON 1 


PtS04.4Pyr.4H,0 


PtCr04.2Pyr  (?) 


Ch  in  ol  in  V  erbindangen. 


CuCl,.4Chin  [LachowiczI       ZnCl,.2Chin  [Schiff]  '  MnCl,.2Chin  [*] 

CuCl,,2Chin  [Borsbach]       !  ZnJ,.2Chin  [Schiff,  Boes-  i 
Cu(C,H,0,),.Chin  [ders.J  »^ch] 

2Cu804.3Chin.H,0  ZnBr,.Chin  [Bobsbach] 

[Lachowicz    —     enthält 


nach  Borsbach  überhaupt  I  CdCl^.Chin  [Borsbach] 
kein    Chinolin,    sondern  '  Cd Br,.Chin  [ders.] 
ist:  i  CdBr,.2Chin  [*] 

2CuS04.3Cu(OH),.4H,0        !  CdJ,.Chin  [Schiff,  Bobb- 

bach] 


I  CoCl^.Chin  [*1 
iCoClj.Chin  [Bobsbach  1  |*] 
'  CoCl,.4Chin  [*] 
I  2CoCl,.5Chin.H,0  [♦] 


PtCl,.Chin  [Williams] 


Würxburg,  Cfiern,  Institut  der  kgL  ünwersität,  189S. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1898. 


Das  Certetrachlorid  und  einige  seiner  Doppeiverbindungen. 

Von 

J.  Koppel. 

Während  das  Dioxyd  des  Cers  selbst  und  die  sich  von  ihm 
ableitenden  Salze  der  Sauerstoffsäuren  zu  den  beständigsten  Ver- 
bindungen dieses  Metalles  gehören,  sind  von  den  Tetrahalogen- 
verbindungen bisher  nur  die  Fluoride^  bekannt  gewesen.  Zwar 
erhält  man  aus  einem  stark  geglühten  Gemisch  der  vier  Ceritoxyde  — 
reines  CeOj  wird,  wie  auch  die  neuesten  üntersuchimgen  von 
MuTHMANN*  zeigen,  von  HCl  nicht  angegriffen  —  sowie  aus  reinem 
Cerdioxydhydrat  mit  starker  Salzsäure  in  der  Kälte  eine  braune 
Lösung,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Certetrachlorid  ent- 
hält; aber  diese  Lösung  beginnt  momentan  sich  in  CeCl,  und  Chlor 
zu  zersetzen.  Der  Grund  hierfür  liegt,  wie  in  zahlreichen  analogen 
Fällen,  in  der  starken  Dissoziationskraft  des  Wassers  resp.  in  der 
Unbeständigkeit  des  höherwertigen  Ions;  die  Möglichkeit  für  die 
Darstellung  des  Tetrachlorids  schien  daher  gegeben,  wenn  die  Gegen- 
wart des  Wassers  völlig  ausgeschlossen  wurde. 

•Um  eine  Lösung  des  gesuchten  Körpers  zu  gewinnen,  verfuhr 


'  Das  Certetrafluorid  erhielt  Beszeliüs  durch  doppelte  ümsetzang, 
Rrauneb  (Monatsh.  Chem.  3,  1;  Ber,  deutsch,  chem,  Oes.  1881,  1994  und  1882, 
109)  durch  Behandeln  des  Cerdioxydhydrats  mit  Flufssäure.  Der  letztere  Autor 
beschreibt  auch  ein  Kaliumcerifluorid  8KF1.2CeFl4  +  2H,0,  welches  er  aus  Di- 
oxydhydrat und  KHFlf  erhielt.  Die  mit  den  gewöhnlichen  Regeln  der  Doppel- 
salzbildung und  mit  den  weiter  oben  angegebenen  Formeln  der  Doppelchloride 
nicht  übereinstimmende  Zusammensetzung  des  Doppelfluorids  gestattet  wohl 
den  Schlufs,  dals  der  untersuchte  Körper  nicht  völlig  rein  war,  sondern,  wie 
aus  seiner  Darstellungsweise  leicht  erklärlich  ist,  noch  einen  Oberschufs  von 
Certetrafluorid  enthielt 

»  Z.  anorg.  Chem.  16,  450—462. 
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ich  folgendermafsen :  Reines  Cerdioxydhydrat,  ^  welches  durch  mehr- 
stündiges Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkalische  Suspension  von 
Cerhydroxyd  dargestellt  und  dann  bei  ca.  100®  getrocknet  war, 
wurde  in  ieiner  Verteilung  in  Methylalkohol  suspendiert  und  längere 
Zeit  mit  trockenem  Salzsäuregas  behandelt;  oder  aber  es  wurde  mit 
einer  gesättigten  methylalkoholischen  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
säure auf  der  Schüttelmaschine  tüchtig  durchgeschüttelt.  In  jedem 
Falle  ging  das  Cer  mit  gelbbrauner  Farbe  als  Tetrachlorid  in 
Lösung.  Auch  wenn  an  Stelle  des  Methylalkohols  Äthylalkohol 
oder  Äther  angewendet  wird,  erhält  man  eine  Lösung  von  derselben 
Farbe.  Dafs  diese  Lösung  das  Cer  thatsächlich  in  Form  des  Tetra- 
chlorids enthält,  konnte  folgendermafsen  nachgewiesen  werden.  Ein 
abgemessenes  Volumen  der  alkoholischen  Lösung  liefs  man  in 
eine  wässerige  Jodkaliumlösung,  die  sich  in  einem  Mefskolben  be- 
fand, einfliefsen,  wobei  durch  das  Wasser  die  Cerverbindung  zer- 
setzt wurde  und  eine  dem  freiwerdenden  Chlor  äquivalente  Jod- 
menge sich  ausschied.  Nachdem  das  Ganze  auf  250  ccm  verdünnt 
war,  wurde  das  freie  Jod  in  aliquoten  Teilen  durch  Thiosulfat  be- 
stimmt und  zugleich  durch  Fällung  mit  Oxalsäure  die  in  Lösung 
befindliche  Cermenge  ermittelt.  Es  ergab  sich,  daijs  auf  je  ein 
Atom  Cer  ein  Atom  Jod,  also  auch  ein  Atom  Chlor  in  Freiheit 
gesetzt  war,  woraus  sich  mit  Sicherheit  die  Existenz  des  Certetra- 
chlorids  in  der  alkoholischen  und  ätherischen  Lösung  folgern  läfst. 
Es  gelang  nicht,  durch  Verdunstenlassen  der  Lösung  im  Vakuum, 
diesen  Körper  im  festen  Zustande  zu  isolieren.  Zwar  schieden  sich 
zunächst  bei  starker  Konzentration  gelbe  Krystallmassen  ab,  sobald 
aber  die  letzten  Mengen  des  Lösungsmittels  verdunsteten,  begann 
auch  Chlor  zu  entweichen,  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden 
weifs.  —  Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  übrigens  im  allgemeinen 
nicht  die  aus  reinem  Cerhydroxyd  dargestellte  Tetrachloridlösung 
sondern  eine  solche,  die  neben  dem  Cer  noch  die  anderen  Ceritoxyde, 
besonders  die  Didymerden,  enthielt,  angewendet.  Dargestellt  wurde 
dieselbe,  indem  die  durch  heftiges  Glühen  des  käuflichen  Ceroxalates 
gewonnenen  Erden,  ^  welche  das  Cer  als  Dioxyd  enthalten,  auf  die 

^  Geglühtes,  reines  Cerdioxyd  ist  nicht  zu  verwenden,  weil  es,  wie  be- 
reits oben  erwfthnt,  auf  keine  Weise  mit  der  Salzsäure  in  Reaktion  tritt. 

^  Das  von  mir  verarbeitete  Material  war  Cerium  ozalicum  oxydolatum  pur. 
von  Merck;  das  nach  heftigem  Glühen  auf  dem  Sechsbrenner  und  dem  Gebläse 
resultierende  rotbraune  Erdengemisch  enthielt,  wie  nach  der  BuNSEN'schen  Me- 
thode ermittelt  wurde,  ca.  22  ^Jq  CeOt. 
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oben   beschriebene  Weise   in   methylalkoholischer   Salzsäure   gelöst 
wurden. 

Für  10  g  der  Ceritoxyde  wurden  ungefähr  150  ccm   des  Lö- 
sungsmittels verbraucht. 


Da  bekanntlich  in  zahlreichen  Fällen  die  Doppelsalze  gewisser 
Verbindungen  weit  stabiler  sind  als  die  reinen  Körper,  so  wurde 
auch  hier,  wo  die  Isolation  des  reinen  Tetrachlorids  nicht  gelungen 
war,  der  Versuch  gemacht,  Doppelverbindungen  dieses  Körpers  mit 
anderen  Chloriden  darzustellen.  Am  geeignetsten  erwiesen  sich 
hierfür  die  Chlorhydrate  organischer  Basen  und  zwar  besonders 
wegen  ihrer  leichten  Löslichkeit  in  Alkohol.  Die  besten  Resultate 
ergaben  die  Versuche  mit  Pyridin,  Chinolin  und  Triäthylamin, 
während  es  nicht  gelang,  mit  Mono-  oder  Diäthylamin  Doppelsalze 
des  Certetrachlorids  darzustellen.  Es  bestätigte  sich  also  auch  in 
diesem  Falle  wieder,  dafs  besonders  die  tertiären  Basen  zu  derartigen 
Doppelsalzbildungen  geneigt  sind. 

Dipyridinoerhexaohlorid. 

Versetzt  man  die  nach  der  oben  angegebenen  Methode  er- 
haltene Lösung  der  Ceritoxyde  mit  Pyridinchlorhydrat,  welches 
durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Alkohol  verflüssigt  ist,  so  beginnt, 
wenn  die  Lösung  nicht  allzu  verdünnt  war,  nach  kurzer  Zeit,  be- 
sonders beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  die  Ausscheidung  eines 
gelben  krystallinischen  Niederschlages,  dessen  Menge  durch  Zusatz 
eines  grofsen  Volumen  Äthers  noch  bedeutend  vermehrt  werden 
kann.  Das  noch  unreine  Produkt  kann  nach  dem  Absaugen  durch 
Umkrystallisieren  gereinigt  werden.  Man  verfährt  dabei  am  besten 
so,  dafs  man  es  in  einer  möglichst  geringen  Menge  gleicher  Volu- 
mina  Methyl-  und  Äthylalkohol  löst  und  dann  diese  Lösung  nach 
dem  Erkalten,  wobei  sich  schon  ein  Teil  des  Doppelsalzes  in  Form 
kleiner,  glänzender,  quadratischer  Blättchen  abscheidet,  tropfenweise 
unter  heftigem  Schütteln  mit  Äther  versetzt,  so  lange  noch  eine 
weitere  Krystallbildung  stattfindet.  Nach  dem  Absaugen,  Waschen 
mit  Äther  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  stellt  der  Körper  ein 
gelbes,  in  Methylalkohol  ziemlich  leicht,  schwerer  in  Äthylalkohol 
lösliches  Pulver  dar,  das  sich  mit  Wasser  sofort  unt^r  Entfärbung 
und  Entwickelung  von  Chlor  zersetzt. 
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Die  Analyse'  führte  zu  folgenden  Resultaten: 


Angewandte  Substanz 

Gefunden 

g 

1 

? 

\ 

0.2810 

0.0805 

CeO, 

28.86  Ge 

0.1466 

0.0501 

CeO, 

27.82  Ce 

0.0700*  " 

0.08826 

Ag 

41.41  Ol 

0.0744* 

0.091 9fi 

>Ag 

40.59  Cl 

0.1203* 

0.1489 

Ag 

40.65  Cl 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis  von  Cer:  Chlor  =1 : 6,  und 
somit  die  Zusammensetzung  des  Körpers  zu  CeC1^.2(CgHgN.HCl)= 
(C,H,NH),CeCle. 


Berechnet 


2C5H5NH    =   160 
Ce  =   140 

6C1  ^  213 


=   31.19  «/o 
=  27.29  „ 
=   41.52 


Gefunden 


»» 


27.82      28.36  «/o 
41.41  40.59  40.65^0 


513       100.00  «/t 


Diohinolinoerhezachlorid. 

Bei  Zusatz  von  Chinolinchlorhydrat  zu  der  oben  erwähnten  Lö- 
sung von  Certetrachlorid  entsteht  ein  gelber,  krystallini  scher  Nieder- 
schlag, in  dem  sich  fast  quantitativ  das  gesamte  in  Lösung  vor- 
handene Cer  abscheidet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  noch  mit  viel 
Äther  versetzt.  Der  Körper  läfst  sich  nach  dem  Absaugen  mit 
Äthylalkohol,   in   dem   er  schwer  löslich   ist,   auswaschen   und   ist 


^  Zur  Cerbestimmung  wurden  die  Salze  in  Wasser  gelöst,  mit  Wasser- 
stofisuperoxyd ,  SO,  oder  Ozalsfture  reduziert  und  das  Cer  dann  als  Oxalat  ge- 
fällt und  als  Dioxyd  gewogen.  Die  Chlorbestimmung  wurde  nach  dem  Ab- 
wägen der  Substanz  in  Kalilauge  oder  Ammoniak  —  um  das  Entweichen  von 
Chlor  zu  verhindern  —  zum  Teil  gewichtsanalytisch,  zum  Teil  titrimctrisch 
nach  VoLHARD  ausgeführt  Die  Abweichungen  von  den  theoretischen  Werten 
sind  auf  Kosten  einer  geringen  Zersetzung  durch  Luftfeuchtigkeit  u.  s.  w.  zu 
setzen. 

^  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Chlorbestimmungen  sind  titrimetrisch 
ausgeführt  Die  zur  Fällung  des  Chlors  verbrauchte  Menge  Silber  (  =  Titer  der 
Ag-Lösung,  X  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter)  ist  unter  „Gefunden  g'* 
angegeben. 
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dann  sofort  analysenrein.     Die  quantitative  Untersuchung  gab  fol- 
gende Resultate: 


Angewandte  Substanz 

Gefunden 

g 

g 
0.0682  CeO, 

7o 

0.2889 

23.23  Ce 

0.1729 

0.0492  CeO, 

28.17  Ce 

0.0937 

0.1351  AgCl 

35.65  Cl 

0.1230 

0.1388  Ag 

35.73  Cl 

0.0983* 

0.10883  Ag 

34.69  Cl 

0.1502* 

0.16262  Ag 

35.56  Cl 

Diese   Werte    fähren    zu    der   Formel    f&r    das    Chinolinsalz : 
CeC1^.2C,HyN.HCl = (C,HyNH)jCeCle. 


Berechnet 


Gefunden 


2C9H7NH    =   260  -   42.41  «/j 


Ce 

6C1 


=  140  =  22.84 


» 


23.23   23.17  »/o 
35.65  35.73  34.69  35.56  ^/o 


=  213  =  34.76  „  I 
613 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Chinolinsalz  ebenso  wie  das  Py- 
ridinsalz  unter  Abgabe  von  Chlor. 

Ditriäthylaminoerhezaohlorid. 

Dieser  Körper  bildet  sich  genau  wie  das  Pyridinsalz  bei  An- 
wendung von  Triäthylaminchlorhydrat.  Er  läfst  sich  gut  aus  Alkohol 
umkrystallisieren.  Die  Erystallform  scheint  sich  dem  Oktaeder  zu 
nähern. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 


Angewandte  Substanz 

Gefunden 

g 

g 

/o 

0.1835 

0.0574  CeO, 

25.47  Ce 

0.1782 

0.0549  CeO, 

25.07  Ce 

0.2756 

0.4271  AgCl 

38.31  Cl 

0.1728* 

0.19802  Ag 

37.64  Cl 

0.1170* 

0.13555  Ag 

38.05  Cl 

Hiernach   ist    die   Formel    für    das   Triäthylaminsalz 
2(C,H,)i,N.HCl = [(C,H,),NH],CeCl,. 


CeCl^. 
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Berechnet  Gefunden 


2(C,H5),NH=  204  =  36.62  %  '        — 

Ce       =  140  =  25.14  „  ,    25.47   25.07  «/o 

6C1       =  213  =  38.24  „  |  38.31  37.64  38.05 '»/o 

557 

Die  Zersetzung  dieses  Köq}er8  mit  Wasser  verläuft  wie  bei  den 
anderen  Düppelchloriden. 

Es  schien  mir  noch  von  Interesse  zu  sein,  die  Doppelsalze  des 
Certetrachlorids  mit  anorganischen  Chloriden,  also  z.  B.  mit  Kalium- 
und  Ammoniumchlorid  darzustellen.  Da  diese  Körper  in  Alkohol 
unlöslich  sind,  und  da  nicht  anzunehmen  war,  dafs  die  festen  Salze 
mit  dem  Certetrachlorid  in  Reaktion  treten  würden,  so  wurde  fol- 
gendermafsen  gearbeitet.  Fein  zerriebenes,  trockenes  Kalium-  resp. 
Ammoniumkarbonat  wurde  in  die  stai*k  salzsaure,  alkalische  Cer- 
lösung  eingetragen,  bis  jede  Kohlensäureentwickelung  aufgehört 
hatte;  sodann  wurde  der  Uberschufs  des  Karbonats  abfiltriert  und 
die  Lösung  mit  einer  grofsen  Menge  Äther  ausgeschüttelt  Es  fielen 
dadurch  gelbe  krystallinische  Körper  aus,  die  zweifellos  die  ge- 
suchten Doppelverbindungen  KjCeCl^  resp.  (NH^)jCeClg  darstellten, 
die  aber  sofort  bei  dem  Versuche,  sie  zu  trocknen,  massenhaft  Chlor 
abgaben,  so  dafs  an  eine  Analyse  derselben  nicht  gedacht  werden 
konnte. 

Mit  alkohollöslichen  Chloriden,  wie  Calcium-,  Quecksilber-  oder 
Ferrichlorid,  konnten  keine  Doppelverbindungen  des  Certetrachlorids 
erhalten  werden. 

Wenn  die  hier  beschriebenen  Körper  bisher  kurzweg  als 
„Doppelsalze"  bezeichnet  sind,  so  soll  damit  keineswegs  eine  Aus- 
sage über  ihre  Konstitution  gemacht  werden.  Die  physikalische 
Untersuchung  der  Verbindungen  ist  bisher  nicht  ausgeführt  worden, 
und  die  Frage,  ob  sie  „wirkliche  Doppelsalze"  oder  aber  „kom- 
plexe Verbindungen"  sind,  kann  daher  nicht  mit  Bestimmtheit  be- 
antwortet werden.  Ihrem  ganzen  Charakter  nach  möchte  ich  sie 
allerdings  als  „komplex",  d.  h.  sich  von  einer  hypothetischen  Ceri- 
chlorwasserstoflFsäure  HgCeClg  ableitend,  erklären. 


Wie  sich  aus  dem  hier  Mitgeteilten  ergiebt,  ist  es  leicht,  aus 
einer  alkohohscheu  Lösung  der  Ceritoxyde,  die  das  Cer  als  Tetra- 
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chlorid  enthält,  dieses  Metall  durch  gewisse  organische  Basen  in 
Verbindungen  überzuführen,  welche  von  den  anderen  verunreinigen- 
den Oxyden  völlig  frei  sind.  Ein  quantitativer  Versuch  ergab, 
dafs  es  durch  eine  einmalige  Fällung  möglich  war,  ca.  87%  ^^^ 
vorhandenen  Gers,  frei  von  den  anderen  Erden  in  Form  der  be- 
schriebenen Doppelverbindungen  abzuscheiden.  Diese  Körper  dürften 
daher  dort  praktische  Anwendung  finden,  wo  es  sich  darum  han- 
delt, im  kleinen  Mafsstabe  aus  einem  Gemisch  der  Ceriterden  ohne 
die  sonst  üblichen,  langwierigen  Fraktionierungsmethoden  das  Cer 
in  reinem  Zustande  zu  gewinnen.  Die  praktische  Arbeitsweise  hier- 
für ergiebt  sich  nach  dem  oben  Ausgeführten  folgendermafsen: 
Lösen  des  stark  geglühten  Oxydgemisches  durch  Schütteln  mit  ge- 
sättigter methylalkoholischer  Salzsäure  (auf  10  g  Oxyde  etwa  150  ccm 
Flüssigkeit),  Ausrällen  des  Cers  durch  Pyridin-  oder  Chinolinchlor- 
hydrat.  Absaugen  des  Niederschlages  und  event.  Umkrystallisieren 
zur  weiteren  Reinigung;  sodann  Zersetzung  des  Doppelchlorids  mit 
Wasser,  Fällen  mit  Oxalsäure  und  Glühen  zur  Überführung  des 
Oxalats  in  Cerdioxyd. 

Berlin  N.^   Wisaensehaftlich-chemisehes  Laboratorium,  Juli  189S. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Juli  1898. 


Die  jodometrische  Bestimmung  des  Molybdäns. 

Von 

F.  A.  GoocH  und  John  T.  Nobton.^ 

Mit  1  Figur  im  Text 

Friedheim  und  Euleb^  haben  fiir  die  jodometrische  Bestimmung 
der  Molybdänsäure  eine  Methode  Torgeschlagen,  welche  darin  be- 
steht, dafs  man  ein  lösliches  Molybdat  im  BuNSEN'schen  Destillations- 
apparat mit  Kaliumjodid  und  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  Bei 
der  Ausführung  dieses  Verfahrens  verwendet  man  eine  Substanz- 
menge, die  etwa  0.2 — 0.3  g  Molybdäntrioxyd  enthält,  giebt  dazu 
etwa  0.5 — 0.75  g  Kaliumjodid  und  fiillt  den  Destillationskolben  zu 
*/g  mit  Chlorwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1.12.  Die  Flüssigkeit 
wird  erhitzt,  bis  die  schweren  Joddämpfe  den  Kolben  erfüllen  und 
dann  so  lange  gekocht,  bis  kein  Jod  in  demselben  mehr  sichtbar 
ist  und  die  Flüssigkeit  eine  rein  grüne  Farbe  zeigt.  Das  freigemachte 
Jod  wird  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen  und  mit  Thiosulfat  titriert. 
Jedes  Atom  Jod  entspricht  einem  Molekül  Molybdäntrioxyd,  welches 
durch  die  Jodwasserstoffsäure  zu  Mo^Og  reduziert  ist. 

In  einer  früheren  Mitteilung  aus  unserem  Laboratorium^  ist 
gezeigt  worden,  dafs  man  mit  gröfseren  Vorsieh tsmafsregeln,  als 
Friedheim  und  EüiiEK  angeben,  arbeiten  mufs,  wenn  die  Reduktion 
der  Molybdänsäure  entsprechend  der  Theorie  vor  sich  gehen,  und 
das  ausgeschiedene  Jod  ein  zuverlässiges  Mafs  für  die  vorhandene 
Molybdänsäure  abgeben  soll. 

Es  wurde  gefunden,  dafs  die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  nach 
und   nach   erscheint,    dafs   sie   aber   auch   schon   vor   der   völligen 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
■  Ber,  deutseh.  ehem.  Ges.  28,  2066. 

•  GroocH  und  Paibbanks,  Amer.  Joum,  {tSili)  [4]  2,  156.  Z.  anorg.  Chetu. 
13,  101. 
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Reduktion  der  Molybdänsäure  deutlich  zu  unterscheiden  ist.  Da 
nun  schon  Spuren  von  Sauerstoff  aus  einem  heifsen  Gemisch  von 
Kaliumjodid  und  Chlorwasserstoffsäure  von  der  vorgeschriebenen 
Konzentration  Jod  in  Freiheit  setzen,  so  erwies  es  sich  auch  als 
ungenügend,  die  Verdrängung  der  im  Apparat  vorhandenen  Luft 
nur  durch  das  verflüchtigte  Jod  geschehen  zu  lassen;  es  war  viel- 
mehr notwendig,  die  Destillation  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre 
vorzunehmen.  Daher  wurde  vorgeschlagen,  die  ganze  Operation  in  einem 
Kohlensäurestrom  auszuführen  und  die  Flüssigkeit  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzung innerhalb  gewisser  durch  das  Experiment  festgestellter 
Konzentrationsgrenzen  durch  Kochen  einzuengen.  Es  wurde  gefunden, 
dafs  die  Reduktion  mit  hinreichender  Regelmäfsigkeit  und  praktisch 
vollständig  verläuft,  wenn  man  folgendermafsen  arbeitet:  Von  dem 
löslichen  Molybdat  wird  eine  Menge,  die  nicht  über  0.3  g  Molyb- 
däntrioxyd  enthält,  abgewogen,  sodann  mit  einer  die  theoretische 
höchstens  um  0.5  g  übersteigenden  Jodkalium  menge  und  40  ccm 
einer  Mischung  gleicher  Teile  der  stärksten  Salzsäure  und  Wasser 
behandelt,  und  das  Ganze  so  lange  gekocht,  bis  das  Volumen  nur 
noch  25  ccm  beträgt.  Führte  man  diese  Operation  sorgfältig  in 
einem  Kohlensäurestrom  aus,  so  war  -  wie  gezeigt  wurde  —  das 
abdestillierte  Jod  innerhalb  mäfsiger  Fehlergrenzen  der  vorhandenen 
Molybdänsäure  äquivalent.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  ein  allzu 
grofser  Überschufs  von  Kaliumjodid  eine  weitergehende  Reduktion 
veranlafste,  und  dafs  dieselbe  Wirkung  durch  allzu  starke  Konzen- 
tration der  Flüssigkeit  hervorgerufen  wurde. 

Die  angeführten  Einwände  gegen  seine  Methode  unterzog  Fbied- 
TTTüTM  einer  Kritik  ^  und  stellte  unsere  nach  der  modifizierten  Methode 
erhaltenen  Resultate  zu  ihren  Ungunsten  den  von  Fbiedheim  und 
E^iTLER  nach  der  Originalmethode  erhaltenen  gegenüber.  Aus  diesem 
Grunde  waren  wir  gezwungen,  auf  die  Thatsache  hinzuweisen,  ^  dafs 
von  den  von  Fbiedheim  und  Euleb  publizierten  Resultaten,  auf  deren 
Richtigkeit  der  Beweis  f&r  die  Zuverlässigkeit  der  ganzen  Methode  ba- 
siert, in  einer  Versuchsreihe  5  von  7,  in  einer  anderen  Reihe  1  von 
5  Resultaten  unkorrekt  aus  den  angegebenen  Versuchsdaten  berechnet 
waren.  Eine  andere  Versuchsreihe  mit  6  Bestimmungen  war  in  dieser 
Beziehung   augenscheinlich  fehlerfrei.     Neuerdings^  hat  Eüleb  er- 


^  Ber,  deutseh.  ehern,  Ges,  29,  2981. 
*  GoocH,  Ämer,  Joum.  {Siü,)  [4]  8,  237. 
'  Z,  anorg.  Öhem.  15,  454. 
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klärt,  dafs  die  Fehler  nicht  in  Wirklichkeit  arithmetischer  Natur 
wären.  Zwei  von  ihnen  sind  als  einfache  Schreib-  oder  Druckfehler 
aufzufassen  y  während  vier  derselben  nach  der  Mitteilung  Euleb's 
durch  einen  Irrtum  in  die  Versuchssreihe  hineingekommen  sind; 
sie  repräsentieren  (wie  Prof.  Fseedheim  ihn  liebenswürdiger  Weise 
informiert)  thatsächlich  die  Analyse  einer  Probe  von  Ammonmolybdat 
Ton  unbestimmter  Zusammensetzung,  d.  h.  die  von  Euler  jetzt 
angegebenen  Zahlen  repräsentieren  den  wirklichen  Prozentgehalt  an 
Molybdäntrioxyd,  welcher  sich  durch  einen  unbekannten  Vorgang 
geändert  hat  von 

80.62  7o   in  81.85  «/o 
80.71  „     „    81.69  „ 

80.63  „     „    81.67  „ 
80.78  „     „    81.78  „ 

Merkwürdigerweise  sind  Eüleb's  korrigierte  Werte,  wie  sie 
hier  angegeben  sind,  noch  mit  kleinen  arithmetischen  Fehlem  be- 
haftet, welche  von  einer  bis  vier  Einheiten  der  zweiten  Dezimale 
variieren.  Die  Übereinstimmung  dieser  Resultate  unter  einander 
ist  kein  Beweis  für  die  Korrektheit  der  analytischen  Methode.  Die 
grofse  Abweichung  in  dem  Durchschnittsgehalt  an  Molybdäntrioxyd 
im  Ammonmolybdat,  wie  Eüleb  ihn  in  einem  Molybdat  bekannter 
Zusammensetzung  gefunden,  und  den  Gehalt  an  Trioxyd,  wie  Fbied- 
HEiM  ihn  (wenn  wir  Eülfb  recht  verstehen)  ermittelt  hat,  kann  be- 
greiflicherweise entweder  nur  einer  oder  den  beiden  folgenden  Ur- 
sachen zugeschrieben  werden,  nämlich:  dem  Wechsel  des  analysierten 
Materials  oder  dem  Wechsel  des  Experimentators  mit  einer  Änderung 
in  der  Ausführung  der  Methode.  In  der  folgenden  Darlegung  unserer 
Untersuchung  werden  wir  zeigen,  dafs  die  genaue  Einhaltung  aller 
Versuchsbedingungen,  wie  sie  früher  beschrieben  sind,  durchaus 
notwendig  ist,  damit  die  Reduktion  der  Molybdänsäure  im  Sinne  der 
Theorie  vor  sich  geht. 

unsere  Versuche  wui*den  ausgeführt  mit  Ammoniummolybdat, 
das  durch  zweimaliges  ümkrystallisieren  des  reinen  Salzes  gewonnen 
war.  Die  Zusammensetzung  des  Körpers  wurde  bestimmt  durch 
sorgfältiges  Erhitzen  fQr  sich  und  zur  gröfseren  Sicherheit  durch 
Erhitzen  mit  kohlensäurefreiem  Natriumwolframat.  Er  enthielt 
81.837^,  Molybdäntrioxyd. 

Das  angewendete  Kaliumjodid  wurde  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  resublimiertem  Jod  auf  Eisendraht  und  Fällung  mit 
Kaliumkai'bonat,  wobei  die  Mengen  von  Eisen  und  Jod  so  gewählt 
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wurden,  dafs  sich  bei  der  Zersetzung  Ferroferrihydroxyd  bildete. 
Das  Filtrat  von  dem  liliseohydroxyd  gab  beim  Eindampfen  und 
Krystallisieren  Jodkalium,  frei  von  Ealiumjodat 

Die  verwendete  Chlorwasserstoffsänre  hatte  das  spezifische  Ge- 
wicht 1.12,  eine  Konzentration,  die  auch  Ton  Fbiedheih  and  Eüleb 
verwandt  worden  war. 

Das  Thiosulfat  wurde  in  annähernd  ^j^^-norm.  Lösung  ange- 
wandt; der  Titer  wurde  durch  Einäiefsenlassen  in  eine  annähernd 
'/iQ-uorm.  Jodlöaung  bestimmt,  deren  Gebalt  durch  Vergleich  mit 
einer  aus  sublimiertem  Arsentrioxyd  hergestellten  ^|^^•ao^m.  arseni- 
gen  Säure  festgestellt  worden  war.  Wir  wählten  diese  Methode  der 
Titerstellung  —  Titration  der  Jodidsung  mit  Thiosulfat  auf  farblos 
—  deswegen,  weil  die  Versnchsbedingungen  bei  der  wirklichen  Ana- 
lyse denen  bei  der  Titerstellung  möglichst  gleich  sein  sollten. 

Der  Destillationsapparat  war  liberall  dort,  wo  eine  Berührung 
mit  freiem  Jod  stattfisden  konnte,  mit  angeschmolzenen  oder  ein- 
geschliffenen     Verbindungen     ver- 
sehen.   An  einen  100  ccm  fassen- 
den VoiT-Kolben  S  (Fig.  1)  war 
einerseits  ein  Scheidetrichter  A  an- 
geschmolzen ,    andererseits     durdi    Jd/rhi\ 
einen     Schliff    eine     DiiEXEL'sche  ^ 

Wascbflasche  C  befestigt;  letztere 
trug,  wie  die  Figur  zeigt,  einen 
Kugelapparat  y.  Auf  dem  Destil- 
lationskolben war  eine  graduierte 
Skala  angebracht,  auf  der  jederzeit 
das  im  Kolben  befindliche  Flilssig- 
keitsvolumen  abgelesen  werden  konnte.  Die  Kohlensäure  wurde  in 
einem  KiFF'scheD  Apparat  aus  sorgfältig  ausgekochtem  Marmor  und 
verdünnter  Salzsäure,  welcher  etwas  KupferchlorOrlösung  zugesetzt 
war,  um  etwaigen  freien  Sauerstoff  aufzunehmen,  dargestellt. 

Vor  Beginn  der  Operation  und  während  derselben  wurde  fort- 
während Kohlensäure  durch  den  ganzen  Apparat  geleitet,  so  dafa 
bei  jeder  beliebigen  Konzentration  die  Destillation  unterbrochen,  die 
Vorlage  leicht  entfernt  und  sodann  wieder  vorgelegt  werden  konnte, 
und  dafs  schliefslich  die  Destillation  fortgesetzt  werden  konnte,  ohne 
dafs  bei  irgend  einer  dieser  Operationen  Lnft  in  den  Destillations- 
kolben eintrat. 
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Bei  den  Versuchen  Nr.  1—5  der  Tabelle  I  waren  die  Mengen 
von  Kaliumjodid  und  Molybdänsäure,  sowie  die  Konzentration  der 
Chlorwasserstoffsäure  so  gewählt,  wie  Fkyepheim  und  EhiLEB  vor- 
geschlagen hatten.  Die  wichtigste  Abweichung  in  den  Versuchs- 
bedingungen war  der  AusschluTs  von  Luft  aus  dem  Destillations- 
kolben, bevor  die  Säure  mit  den  übrigen  Reagentien  in  Ber&hrung 
kam.  In  die  Vorlage  G  wurde  eine  Lösung  von  3  g  Jodkalium  in 
200  ccm  Wasser  gegeben,  und  ein  Teil  dieser  Lösung  in  die  Kugeln 
von  g  fliefsen  gelassen. 

In  den  Destillationskolben  B  wurde  eine  genau  gewogene  Menge 
(0.3  g)  Ammonmolybdat  und  0.5 — 0.75  g  Kaliumjodid  hineingebracht, 
der  ganze  Apparat  sodann,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  zusammen- 
gesetzt und  dann  einige  Minuten  Kohlensäure  durch  denselben  ge- 
leitet. Der  Hahn  d  zwischen  der  Kugel  des  Trichters  Ä  und  dem 
Kolben  B  wurde  hierauf  geschlossen,  und  in  den  Trichter  40  ccm 
Chlorwasserstoffsäure  (spez.  Gewicht  1.12)  gebracht;  nachdem  die 
Luft  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  dem  Trichter  durch  Kohlensäure 
verdrängt  war,^  öffnete  man  den  Hahn,  und  die  Säure  flofs  unter 
dem  Druck  der  Kohlensäure  in  den  Kolben.  Auf  diese  Weise  konnte 
man  Hie  Chlorwasserstoffsäure  auf  das  Gemisch  von  Molybdat  und 
Kaliumjodid  bei  Ausschlufs  des  Luftsauerstoffes  einwirken  lassen. 
Der  Kolben  wurde  durch  einen  Bunsenbrenner  erhitzt,  das  frei- 
gemachte Jod  in  einem  langsamen  Kohlensäurestrom  übergetrieben 
und  in  der  Vorlage  aufgefangen.  Zunächst  kochte  man  die  Flüssig- 
keit, bis  im  Destillationskolben  und  in  den  Verbindungsröhren  auf 
einem  weifsen  Hintergrunde  keine  Joddämpfe  mehr  sichtbar  waren, 
und  dann  wurde  noch  eine  weitere  Minute  lang  gekocht.  Als  in 
diesem  Stadium  die  Flüssigkeit  eine  rein  grüne  Farbe  angenommen 
hatte,  liefs  man  den  Apparat  abkühlen,  verstärkte  den  Kohlen- 
säurestrom, lockerte  die  Kappe  der  Vorlage  bei  /*,  spülte  den  Inhalt 
von  g  in  die  Vorlage  zurück,  hob  den  Apparat  völlig  von  der  letz- 
teren ab  und  tauchte,  nach  dem  Abspritzen  des  Einleitungsrohres, 
dieses  in  eine  Jodkaliumlösung. 

Der  konstante  Kohlensäurestrom  verhinderte  während  der  ganzen 
Operation  das  Eindringen  von  Luft,  und  sobald  das  Ende  des  Rohres 
in  die  Jodkaliumlösung,  die  nicht  blofs  als  Wasserverschlufs  diente. 


^  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Einleitungsrohr  nur  lose  in  den  Hals  des 
Tricliters  eingeführt.  Bevor  der  Hahn  geöffnet  wurde,  befestigte  man  das  Ein- 
leitungsrohr sorgfältig  auf  dem  Trichter. 


sondern  auch  etwa  im  Inueren  des  Rohres  sitzendes  Jod  lösen  sollte, 
eintauchte,  konnte  seine  Geschwindigkeit  wieder  vermindert  werden. 
Nacli  der  Titration  des  Uberdestillierten  Jods  wurde  die  Vorlage 
wieder  an  dem  Apparat  befestigt,  und  die  Destillation  wieder  wie 
vorher  weitergeführt,  bis  das  Flüssigkeitsvolumen,  wie  an  der  Skala 
abzulesen  war,  nur  noch  25  ccm  betrug;  dann  wurde  die  Destillation 
unterbrochen. 

A. 


'   Angew.  I  .      .  1  MoU,,  welche  d.g«f,  Jodmenge  entspricht 

iftl.     j  KJ  MoO,  angew.           ^           ,          , 

Nr  Si.ez.Gew.  «i  <""  als  Ammon-     ^n.,«-,™     32—: 

^'■-       1.12  Uetorte  |    moljbdat    Ip^^Vf^nl 


0.245a 
0.2455 
0.245& 
0.24&5 
0.24&5 


0.2399 
0.2402 
0.2414 
0.2404 
0.2431 

0.2404 


0.0076 
0.00&3 
0.0040 

o.ooei 

0.0037 

ü.0OSä 


S.  Deat. 


0.Ü004 
0.0018 
0.0004 
0.000« 
0.0004 

0.0019 


llgi-^i  •■'*''''"  i  |«^i   !  •■"^'''''''     |Jb| 


0.2402  -0  00.^3  ! 

0.2414  j  -0.0041  I 

0.2404  i  -0.0051   ' 

0.24S1  I  -0.0024  i 

0.2404  I  -n.oo&i  j 


0.2454 
0.24G5 

0.246S 


+  (UMI20 

O.OOÜO 

-0.0001   ! 

I    +O.001O   I 

+  0.0013   , 

i    +0.0034  l| 


0.250S 
I  0.2495 
\  0.2529- 


+  0  Ü024 

I    +0.0013 

+  0.0003 

+  0.0014 

I    +0.0017 

I   +0.0053 

+  0.0040 
I    +0.0074 
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Der  Apparat  wurde  wie  vorher,  um  Luftzutritt  zn 
anseinaDdergeDommen.  nnd  das  noch  freigemachte  Jod  bestimmt. 
Eine  weitere  dritte  Destillation  gab  die  Jodmenge,  die  beim  Ein- 
engen der  Lösungen  Ton  25  ccm  auf  10  ccm  noch  in  Freiheit  ge- 
setzt wurde. 

Während  der  ersten  Destillationsperiode  zeigte  die  Flüssigkeit 
eine  klare  gnlne  Farbe,  die  »ich  bi$  znm  Beginn  der  dritten  Periode 
nur  wenig  veränderte.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  olivfarben  und 
am  Ende  der  Operation  hatte  sie  eine  olivbraune  Färbung,  die  in 
der  Kalte  mehr  ins  Braune  ging.  Zusatz  von  viel  Salzsäure  stellte 
die  klare  grüne  Farbe  wieder  her,  während  Wasser  die  olivenbraune 
Färbung  in  ein  rötliches  Gelb,  dessen  Nuance  sich  mit  der  Ver- 
dünnung änderte,  überführte. 

Die  Resultate  der  Versuche  sind  in  Nr.  1  — 5  der  vorstehenden 
Tabelle  enthalten.  Unter  A  sind  die  Gewichtsmengen  von  Molyb- 
däntriozvd.  die  den  in  den  drei  Stadien  der  Destillation  freigemachten 
Jodmengen  entsprechen,  aufgeführt.  Unter  B  sind  die  Mengen 
Molybdäntrioxyd  enthalten,  welche  den  von  Beginn  der  Operation 
bis  zum  Ende  jedes  Destillationsstadiums  freigemachten  Jodmengen 
enbiprechen. 

Der  mittlere  Fehler  während  der  ersten  Destillationsperiode  — 
wie  sie  Fkiedhetm  und  Eülkr  vorschreibt  —  ist  0.0045  g.  *  —  Der 
Fehler  während  der  Konzentration  von  40  ccm  auf  25  ccm  beträgt 
im  Mittel  +  0.0008  g  und  während  der  ganzen  Destillationsperiode 
beträgt  er  +  0.0014  g.  Es  ist  zweifellos  klar,  dafs  die  Reduktion 
der  Molybdänsäure  nicht  in  der  von  der  Theorie  geforderten  Weise 
verläuft,  wenn  man  nach  den  Vorschriften  von  Fkiedueim  und  Ecleh 
arbeitet,  dabei  aber  den  Zutritt  der  Lufl  ausschliefst.  Die  besten 
Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Destillation  so  lange  fortsetzt, 
bis  das  ursprüngliche  Volumen  von  40  ccm  auf  25  ccm  herab- 
gegangen ist  Bei  stärkerer  Konzentration  der  Flüssigkeit  scheint 
die  Neigung  zu  weitergehender  Reduktion  zu  besteben,  besonders 
wenn  mehr  als  0.5  g  über  die  theoretisch  erforderliche  Menge  Kalium- 
jodid zugesetzt  wurde.  Dies  zeigt  sich  an  den  Versuchen  Nr.  G 
und  7,  bei  denen  die  hinzugefügte  Jodkaliummenge  1  resp.  2  g 
betrug,  die  aber  im  übrigen  genau  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
behandelt  wurden.   Der  Fehler,  welcher  hier  auftrat,  als  die  Flüssigkeit 

*  SdhHt  die»*'  Zahl  giebt  nicht  den  Gesamtfehler;  denn  dieser  wird  zum 
Teil  wierlr-r  aufgfjlioben  —  wie  sich  später  zeigen  wird  —  durch  die  Jodmenge, 
die  durch  den  in  «hT  Säure  aufgelrjstcn  Sauerstoff  freigemacht  wird. 
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von  40  ccm  auf  10  ccm  —  das  geringste  bei  den  vorliegenden  Ver- 
suchen verwendete  Volumen  —  eingeengt  wurde,  war  +  0.0053  g 
resp.  +  0.0040  g,  und  der  letztere  erhöhte  sich  auf  +  0.0074  g,  als 
die  Destillation  mit  30  ccm  Salzsäure  wiederholt  wurde.  Beiläufig 
scheint  die  Bemerkung  interessant,  dafs  bei  dem  Versuch,  bei  dem 
die  gröfste  Menge  Jodkalium  (2  g)  angewendet  worden  war,  die 
Flüssigkeit  überhaupt  nicht  eine  grüne  Farbe  annahm,  wahrschein- 
lich weil  der  grofse  Überschufs  des  Jodides  das  freie  Jod  fest- 
hielt und  so  die  Farbe  verdeckte,  bis  die  Konzentration,  bei  der  die 
olivenbraune  Farbe  auftritt,  erreicht  war. 

Friedheim  und  Euleb  hatten  bereits  darauf  aufinerksam  ge- 
macht, dafs  bei  dem  vorliegenden  analytischen  Prozefs  die  Möglich- 
keit einer  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  die  gas- 
förmige Salzsäure  vorlag,  wodurch  Fehler  von  1 — 3  7o  (berechnet 
als  M0O3)  hervorgebracht  werden  konnten;  um  diese  Schwierigkeit 
zu  überwinden,  hatten  sie  vorgeschrieben,  dafs  der  Destillations- 
kolben, der  zu  ^/^  mit  dem  Gemisch  von  Jodid,  Molybdat  und  Säure 
gefüllt  war,  sehr  langsam  angewärmt  werden  solle,  und  dafs  die 
Flüssigkeit  erst  dann  zum  Sieden  erhitzt  werden  dürfe,  wenn  der 
Raum  über  derselben  im  Kolben  und  im  Ableitungsrohr  nach  Mög- 
lichkeit mit  Joddämpfen  gefüllt  ist,  und  bereits  ein  Zurücksteigen 
aus  der  Vorlage  zu  befürchten  steht. 


Vol. 


ccm 


Prozent- 
gehalt 
der  wässe- 
rigen Salz- 
säure 


Zeit 

in 

Minuten 


'  MoOg,  welches 
Temperatur  I  der  gefundenen 
in  I  Jodmenge  ent- 


Centigradeu 


66 
66 

66 
66 
66 


2 
2 

24* 
24* 
24* 


1 
10 

10 

4 

10 


spricht 
g 


Bemer- 
kungen 


23 
23 

23 


1 


Von  230 
bis  zum 
Siede- 
punkt 


0.0000 
0.0001 

0.0017 
0.0067 
0.0121 


'ä   *^   fl   JL 

2  o  o  S 


Dies  (entspricht  ungefähr  dem  spez.  Gew.  1.12. 


Die  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  die  Chlor- 
wasserstoffsäure mufs  indessen  dennoch  berücksichtigt  werden.  Es 
ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  der  Einwirkung  einer  grofsen 
Menge  überschüssiger  Salzsäure  in  Berührung  mit  Luft  auf  Kalium- 
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Jodid  (frei  von  Jodat),  das  in  wenig  Wasser  gelöst  ist,  die  Flüssig- 
keit durch  freies  Jod  gefärbt  wird.  Die  Menge  des  freigemachten 
Jodes  ist  anbedeutend,  wenn  die  Säure  sehr  verdünnt  ist,  sie  steigt 
aber  beträchtlich,  wenn  die  Säure  stark  ist  und  wächst  auch  mit 
der  Zeit  und  mit  der  Temperatur,  wie  die  Versuche  in  der  vorstehen- 
den Tabelle  zeigen. 

Sogar  wenn  man  die  ganze  Operation  in  einer  Atmosphäre  von 
Eohlendioxyd  ausführt,  ist  diese  Fehlerquelle  nicht  völlig  eliminiert, 
wenn  nicht  die  ganze  Flüssigkeit  —  also  die  angewendete  Salz- 
säure —  luflfrei  ist. 

Die  folgende  Versuchsreihe,  die  ganz  in  der  oben  beschriebenen 
Art  und  Weise  ausgeführt  wurde,  zeigt  dieses  deutlich.  So  ent- 
hielten 40  ccm  ungekochter  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.12  genügend 
Luft,  um  einen  Fehler  von  0.0013  g  (berechnet  auf  M0O3)  zu  ver- 
ursachen, während  bei  einer  erneuten  Behandlung  dieser  Säure  mit 
1  g  K  J  nur  noch  eine  0.0002  g  M0O3  entsprechende  Jod  menge  frei 
gemacht  wurde.  Die  Anwendung  einer  Säure  vom  spez.  Gew.  1.1, 
die  soeben  an  der  Luft  gekocht  war,  vermindert  den  bei  Benutzung 
nicht  gekochter  Säure  auftretenden  Fehler,  aber  auch  in  diesem 
Falle  war  der  Einflufs  des  absorbierten  Sauerstoffs  nicht  gänzlich 
aufzuheben. 
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1 

40-25 

0.0005 

Die    angewandte    Sfture    vom 
apez.   (üew.    1.1    war    frisch 
gekocht  und  mit  einem  Koh- 
lensäurestrom  in  den  Appa- 
rat   auf   da«   KJ    gebracht 
worden. 

Es  ist  klar,  dafs  durch  das  von  Friedheim  und  Euleb  vor- 
geschlagene Verfahren  auf  keine  Weise  der  Einflufs  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs  auf  das  Gemisch  von  Säure  und  Jodid  auf- 
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gehoben  werden  kann.  Der  Grad  dieser  Einwirkung  wird  abhängen 
von  der  Gröfse  des  Apparates,  von  der  Zeitdauer  der  Operation, 
von  der  Luftmenge,  die  über  der  Flüssigkeit  sich  befindet  und  die 
in  ihr  gelöst  ist,  sowie  von  der  Art  und  Weise,  wie  die  Luft  aus 
dem  Apparat  durch  die  Joddämpfe  verdrängt  wird.  Wie  grofs  (ier 
Fehler,  der  diesen  Ursachen  entsprang,  bei  den  von  Friedheim  und 
EüLEii  ausgeführten  Bestimmungen  war,  können  wir  nicht  beurteilen, 
doch  darf  man  wohl  hoffen,  dafs  er  grofs  genug  war,  um  den 
anderen  unvermeidlichen  Fehler  (von  ca.  5  mg)  aufzuheben,  welcher 
durch  unvollständige  Reduktion  der  Molybdänsäure  unter  den  von 
jenen  Chemikern  angegebenen  Bedingungen  entsteht;  denn  der  Wert 
von  Eülbe's  Arbeit  über  die  Vanadinmolybdate  basiert  auf  der 
Chance,  dafs  diese  zwei  sehr  beträchtlichen  und  nicht  wegzuleug- 
nenden Fehlerquellen  einander  aufgehoben  haben. 

Es  ist  klar  gezeigt  worden,  dafs  unsere  frühere  Kritik  des  Ver- 
fahrens von  Fkiedheim  und  Euleb  gerechtfertigt  war.  Wir  haben 
keine  Änderung  zu  machen  in  Bezug  auf  die  dort  vorgeschriebenen 
notwendigen  Modifikationen. 

Sollten  diese  Arbeitsbedingungen  nicht  genügend  einfach  er- 
scheinen, so  kann  man  die  in  dem  erwähnten  früheren  Artikel^  be- 
schriebene Methode  anwenden,  nach  welcher  das  Molybdat  durch 
Säure  und  ein  Jodid  in  einem  Erlenmeyerkolben  (der  durch  eine 
in  den  Hals  hineingehängte  kurze  Kugelröhre  lose  verschlossen  ist) 
reduziert  wird  und  das  Molybdänpentoxyd  —  nachdem  alles  Jod 
durch  Kochen  ausgetrieben  ist  —  in  alkalischer  Lösung  durch  titrierte 
Jodlösung  wieder  oxydiert  wird. 

»  Amer,  Jouni,  (Stil.)  [4]  2,  156.    Z.  anorg.  Chetn.  18,  101. 
T/i4i  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  Universityy  New  Ilaven^  ü.  S.  A, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juli  1898. 


Ober  einige  Reaktionen  in  Methylalkohol  und  Aceton. 

Von 

Paul  Rohland. 

I. 

Es  erscheint  von  Interesse,  den  Verlauf  einiger  Reaktionen 
einmal  in  einem  anderen  Lösungsmittel  als  Wasser  zu  verfolgen. 
Besser  als  Äthylalkohol,  welcher  den  in  Frage  kommenden  Salzen 
gegenübei*  eine  zu  geringe  Aufnahmefähigkeit  besitzt,^  erschien 
Methylalkohol  verwendbar,  welcher  als  Mittelglied  zvrischen  Wasser 
und  Äthylalkohol  steht.  Denn  einmal  sind  eine  gröfsere  Anzahl 
von  Salzen  in  ihm  in  reichlichem  Mafse  löslich,  und  ferner  ruft  er 
die  Dissoziation  in  ziemlich  starker  Weise  hervor,  so  dafs  die  Leit- 
fähigkeit von  Chlorwasserstoff  in  ihm  viermal  so  grofs  als  in  Äthyl- 
alkohol ist.^  Die  lonisationskraft  des  absoluten  Methylalkohols  ist, 
den  meisten  Substanzen  gegenüber  wenigstens,*  kleiner  als  Wasser, 
aber  gröfser  als  Äthylalkohol.    Allerdings  ist  auch  konstatiert  wor- 

*  Z.  B.  enthalten  100  Gewichtsteile  einer  bei  15^  gesättigten  Lösung  in 
selbst  40  gt^wichtsprozentigem  Alkohol  erst  0.25  Teile  CuS04  +  5a(i  (Tabellen 
von  Landolt  und  Börn.stein),  dagegen  ist  Cuprosulfat  in  Methylalkohol  leicht 
löslich.  Im  Gegensatz  zu  einer  früheren  Bestiiuinunf^,  welche  dem  wasserfreien 
Salz  eine  gröfsere  Lösungstendenz  als  dem  wasserhaltigen  zuschreibt  {Journ. 
pr.  C/iem.  [2]  25,  526:  absoluter  Holzgeist  löst  etwas  amorphen,  wasserfreien 
Kupfervitriol  mit  blaugrüner  Farbe,  nicht  aber  den  durch  Wasseraufnahme 
krystallinisch  gewordenen  Kupfervitriol),  wurden  folgende  Zahlen  gefunden  (die- 
selben drücken  die  zur  Lösung  von  1  Gewichtsteil  »Substanz  erfoitlerlichen  Ge- 
wichtst^ile  Alkohol  aus  bei  nebenstehenden  Temperaturen): 

Methylalkohol  rfjs  =  0.7935. 

CuS04  +  5aq   6.69     /=l(i.5. 

8.40     /=18.5. 

*  Zeitsrhr.  pht/s.  Ckem,  4,  429. 
"  Gaxx.  Chhn.  [1]  2C. 
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den,  dafs  die  Dissoziation  der  Salzsäure  in  wässeriger  methylalkoho- 
lischer Lösung  die  gleiche  wie  in  rein  wässeriger  Lösung  ist.^ 
Hiernach  also  würde  Verdünnung  mit  Methylalkohol,  trotz  seiner 
schwächer  ionisierenden  Kraft,  die  des  Wassers  nicht  verringern. 

Dagegen  ist  im  thunlichst  reinsten  Methylalkohol,  dessen  Leit- 
fähigkeit auf  Quecksilber  bezogen,  1.2  x  10"*®  betrug,  die  Dissoziation 
eines  Salzes  vom  Typus  des  Jodkaliums  annähernd  doppelt  so  grofs 
als  im  Äthylalkohol.'  Es  braucht  kaum  hinzugefügt  zu  werden, 
dafs  dieselben  Ionen  wie  in  Wasser  die  Elektrizität  tragen,  und 
dafs  infolge  dessen  in  qualitativer  Beziehung  dieselben  Reaktionen 
erwartet  werden  können. 

Das  spez.  Gewicht  des  benutzten  Methylalkohols  betrug  bei 
W  0.7935. 

Bei  der  Fällung  des  Kupferrhodanürs  aus  der  methylalkoholi- 
schen Lösung  eines  Eupferoxydsalzes  durch  Rhodansalze  gestaltet 
sich  der  Vorgang  derart,  dafs  je  eine  positive  Ladung  den  Cupri- 
ionen  entzogen  wird,  welche  dadurch  zum  Guproion  herabsinken. 

Cq+Cu>Cu+Cq* 

Die  Veranlassung  zu  dieser  Übertragung  giebt  ein  Stoflf,  welcher 
die  Tendenz  hat,  aus  dem  elektrisch-neutralen  Zustand  in  den  der 
Ionen  überzugehen  oder  eine  höhere  Wertigkeitsstufe  zu  erreichen. 
Dann  werden  die  von  den  Cupriionen  abgegebenen  positiven  Ladungen 
diesem  so  charakterisierten  Köiper  übertragen. 

Wird  z.  B.  Wasserstoff  in  die  Lösung  eingeleitet,  so  empfangt 
dieser  die  Ladung,  um  dadurch  Wasserstofiion  zu  werden. 

Cu+H-^Cu+H*. 

In  analoger  Weise  würde  Schwefelwasserstoff  wirken,  indem 
auch  hier  der  Wasserstoff  die  Ladungen  an  sich  zieht;  indessen  ist 
thatsächlich  der  Verlauf  der  Reaktion  damit  nicht  beendet,'  da  die 
Dissoziation  der  Schwefelwasserstoffsäure  trotz  der  vorhandenen 
Wasserstoffionen  doch  noch  grofs  genug  ist,  um  den  Wert  des  Lös- 
lichkeitsprodukts,  Cupro-  und  Schwefelionen,  zu  überschreiten.  Das 
Endprodukt  der  Reaktion  ist  daher  Cuprosulfid. 

Eine  frisch  bereitete  methylalkoholische  Lösung  von  Ferrosulfat 
erzeugt  ebenfalls  den  oben  erwähnten  Entladungsvorgang;  hier  ist 


*  Zeitschr.  phys.  Chem,  25,  Heft  I. 
»    [Vüd.  Ann.  52,  354. 

•  Ann.  Chem,  Pharm.  68,  264. 
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es  das  Ferroion,    welches,  vom  zweiwertigen  znm  Ferriion  aufstei- 
gend, mit  den  abgegebenen  Ladungen  der  Cupriionen  sich  bereichert. 

Cu"  +  Fe>Fe-  -fCu'. 

Ein  wenig  ändert  sich  der  Vorgang,  wenn  unterschwunigsaures 
Natron  der  entladende  Köiper  ist  In  diesem  Falle  werden  die  ab- 
gegebenen positiven  Ladungen  durch  zwei  negative,  welche  ihre  Ent- 
stehung dem  Übergange  des  S20j"-Ions  in  das  S^Og"-lon  verdanken, 
kompensiert. 

Eine  analoge  Reaktion^  ist  die  Fällung  von  Kupferjodür  aus 
einem  Cuprisalz  bei  Gegenwart  von  Feri'iionen  durch  ein  Jodid. 
Quecksilberjodid  erschien  passend,  da  ein  Gewichtsteil  dieses  Salzes 
nur  30.8  Gewichtsteile  Methylalkohols  bei  Zimmertemperatur  be- 
darf. Obwohl  nun  in  der  Lösung  eine  grofse  Menge  Cuproionen 
vorhanden  ist,  so  kann  doch  nicht  die  Grenze,  jenseit  welcher  die 
Fällung  des  Kupferjodürs  zur  Möglichkeit  wird,  überschritten  wer- 
den, da  die  Jodionen  nicht  den  erforderlichen  Beitrag  zum  Löslich- 
keitsprodukt  steuern  können. 

n. 

In  Bezug  auf  die  Fällung  des  Baryumchromats  in  methylalko- 
holischer Lösung  von  Baryumchlorid  durch  dichromsaures  Kali  mufs 
gesagt  werden,  dafs  in  verdünnter  Lösung  der  kritische  Wert  für 
die  Konzentrationen  der  Ba"-  und  CrO^"-Ionen  überhaupt  nicht  er- 
reicht wird;  in  konzentrierteren  dagegen  bildet  sich  —  aber  erst 
nach  Verlauf  einiger  Zeit  —  ein  Niederschlag;  denn  obwohl  nach 
Entfernung  des  Lösungsmittels  die  Dissoziation  der  betreflFenden 
Salze  zurückgeht,  so  wird  doch  andererseits  durch  Entziehung  der- 
selben die  Konzentration  der  Baryum-  und  Chromsäureionen  ver- 
gröfsert. 

Der  Grund  aber  für  das  langsame  Eintreten  dieser  Reaktion 
dürfte  darin  zu  suchen  sein,  dafs  das  Lösungsmittel  an  der  Reaktion 
beteiligt  ist,  wie  das  ja  auch  durch  die  Formelgleichung  für  Wasser- 
lösuug  seinen  Ausdruck  findet. 

2BaCl^ +K,Cr807  +  H,0->2BaCr04  +  2KC1  +  2IICI. 

Haben  wir  es  dagegen  mit  einer  lonenreaktion  zu  thuu,  wie 
bei  der  Fällung  von  dichromsaurem  Silber  in  methylalkoholischer 
Lösung,    so    kann    sie    so    schnell    wie   in    Wasserlösung   erfolgen. 

*  W.  Ostwald:  „Analytische  Chemie". 
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Thatsächlich  ist  der  Reaktionsverlauf  in  Methylalkohol  ein  etwas 
langsamerer  als  in  Wasser. 

Vielleicht  könnte  man  sich  der  Erwartung  hingeben,  dafs  Wasser- 
zusatz die  Fällung  des  Baryumchromats  in  Menge  herbeiführen 
müsse,  da  hierdurch  die  Dissoziation  der  gelösten  Salze  vermehrt 
werden  müsse.  Indessen  ist  das  nicht  der  Fall,  denn  nach  neueren 
Messungen  ^  wird  durch  Wasserzusatz  die  Leitfähigkeit  der  Elektro- 
lyte  in  methylalkoholischen  Lösungen  trotz  der  stärkeren  ionisieren- 
den Kraft  des  Wassers  zurückgedrängt. 

Es  möge  hier  hinzugefügt  werden,  dafs  das  aus  methylalkoho- 
lischen Lösungen  von  Guprosulfat  und  Baryumchlorid  dargestellte 
Baryumsulfat  bei  dem  Filtrieren  nicht  durch  das  Filter  geht,  wie 
es  in  wässeriger  Lösung,  wenn  sie  nicht  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
geschieht. 

Es  scheint  daher,  dafs  in  Methylalkohollösung  der  Niederschlag 
sich  nicht  zuerst  amorph,  wie  in  Wasserlösung,  um  dann  krystalli- 
nisch  zu  werden,  bildet,  sondern  von  einer  ganz  eigentümlichen  Be- 
schaffenheit ist,  welche  beinahe  wie  dickflüssig  aussieht  und  ihn  der 
Fähigkeit,  die  Poren  des  Filters  zu  passieren,  beraubt;  es  ist  also 
die  Natur  der  Flüssigkeit,  in  welcher  gefällt  wird,  für  die  Form 
der  festen  Abscheidung  mafsgebend. 

III. 

Die  verschiedene  Gröfse  der  Löslichkeitsprodukte  zweier  StoflFe 
in  zwei  verschiedenen  Lösungsmitteln  kann  zur  Fällung  des  einen 
oder  des  anderen  benutzt  werden. 

Allerdings  ist  die  Wahl  der  dabei  in  Frage  kommenden  Lö- 
sungsmittel eine  ziemlich  begrenzte,  denn  von  den  in  der  analyti- 
schen Chemie  am  häufigsten  angewendeten  Körpern  sind  zwar  die 
meisten  in  Wasser,  ziemlich  wenige  aber  in  den  der  organischen 
Chemie  entlehnten  Lösungsmitteln,  wie  Alkohole,  Ketone,  Aldehyde, 
Äther  u.  s.  w.,  löslich. 

Ein  weiterer  Grund  ist,  dafs  alle  solche  Lösungsmittel  ausge- 
schieden werden  müssen,  welche  so  gut  wie  gar  nicht  ionisieren; 
dahin  gehören  Kohlenwasserstoffe,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
andere  mehr. 

Eine  Lösung  von  Quecksilberhaloldeu  in  Benzol  oder  ToluoP 

*  Zeitschr,  phys.  Cheni.  21,  35. 

*  Z.  anorg.  Chem,  3,  262. 
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dürfte,  wenn  auch  nicht  als  absoluter  Nichtleiter,  so  doch  als  zienoi- 
lich  ionenfrei  anzusehen  sein. 

Aceton,  welcher  als  sauerstoffhaltiger  Körper  zu  der  Gruppe 
der  Alkohole  u.  s.  w.  zu  zählen  ist  —  im  Gegensatz  zu  den  Stoffen, 
wie  Benzol  u.  s.  w.,  welche  keinen  Sauerstoff  besitzen,^  —  muTs  als 
ionisierendes  Medium  angesprochen  werden,  wenn  auch  als  ein 
schwächeres,  als  es  das  Wasser  ist. 

Neuere  Messungen  der  Leitfähigkeit'  der  Salze  vom  Typus  de» 
Jodkaliums,  Silbernitrats  in  wasserfreiem  Aceton  haben  dies  auch 
bestätigt. 

Ein  geeignetes  Beispiel  oben  erwähnter  Art  aber  bildet  die  Um- 
setzung von  Quecksilberchlorid  und  Jodkalium,  einmal  in  Wasser 
und  dann  in  Aceton. 

Nun  hat  Quecksilberjodid  in  Wasser  ein  sehr  kleines  Löslich- 
keitsprodukt  —  ein  Gewichtsteil  ist  bei  lö**  erst  in  24813  Gewichts- 
teilen Wasser  löslich,  in  Aceton  ein  sehr  grofses;  gerade  umgekehrt 
verhält  sich  Chlorkalium,  welches  in  Aceton  fast  vollständig  unlös- 
lich ist. 

Es  kann  daher  nicht  überraschen,  wenn  unter  Vermeidung  eines 
Überschusses  in  Wasserlösung  das  Löalichkeitsprodukt  des  (^ueck- 
silberjodids  überschritten,  in  acetoniger  Lösung  Chlorkalium  ge- 
fällt wird. 

In  ganz  analoger  Weise  wird  in  wässeriger  Ijösung  von  Cad- 
miumbromid  durch  Jodkalium  Cadmiunijodid,  in  acetouiger  Brom- 
kalium niedergeschlagen. 

Freilich  wird  bei  den  schon  in  Wasser  wenig  dissoziierten 
Quecksilber-  und  Cadmiumhalolden  die  Konzentration  der  Merkuri- 
ionen  bezw.  Cadmiumionen  in  Aceton  eine  sehr  geringe  sein. 

Es  kann  daher  auch  bei  diesen  Reaktionen  die  Abscheidung 
des  Chlorkaliums  keine  vollständige  und  quantitative  sein,  und  die 
Unlösliclikeit  desselben  in  Aceton  nicht  zur  Basis  einer  Trennungs- 
methode von  den  leicht  löslichen  Ferri-,  Merkuri-  und  Cadmium- 
halolden und  zur  etwaigen  Bestimmung  des  Kali  dienen. 

^  Zeitsrhr,  phys.  Gheni.  18,  517. 

•  Zeitschr.  Klektrochetn.  1H^)7,  Nr.  4. 

Bei  der  Redaktion  eingegaugeu  am  1.  August  1S9S. 


Ober  den  Lösungsdruck  einiger  HaloYdsalze. 

Von 

Paul  Bohland. 

I. 

Es  war  bereits  früher*  auf  die  Gesetzmäfsigkeiten ,  welche  die 
Halolde  des  Baryums  den  Alkoholen  gegenüber  einnehmen,  hin- 
gewiesen worden.  , 

Die  Beobachtung  y  dafs  die  Lösungsfähigkeit  der  Alkohole  mit 
steigendem  Molekulargewicht  abnimmt,  und  dafs  andererseits  das 
Jodid  eine  gröfsere  Lösungstendenz  als  das  Bromid,  dieses  wiederum 
eine  gröfsere  als  das  Chlorid  besitzt,  hat  sich  auch  ftir  die  Alkali- 
halolde  bestätigt. 

Im  folgenden  drücken  die  Zahlen  die  zur  Lösung  von  1  Ge- 
wichtsteil Substanz   circa  erforderlichen  Gewichtsteile  Alkohol   aus 

bei  Zimmertemperatur. 

Tabelle  I. 


Methylalkohol 


Äthylalkohol 


Propylalkohol 


rfi:,- 

0.7990 

NaCl 

75 

NaBr 

4.6 

NaJ 

t.2 

KCl 

200 

K15r 

52 

rfjft  =  0.8100 

566» 
14 
1.7 
rfi5  =  0.8035 

750 
rf,,  =  0.8100 

350 
rf,5  =  0.8322 
16  (L.  B.) 


(/i5  =  0.8160 

3000 
49.7 
3.8 

unlöslich 

1818» 


KJ  6  16  (L.B.)  219" 

Da  nun  diese  vom  Chlorid  zum  Jodid  sich  steigernde  Lösungs- 
tendenz auch  dem  Wasser  gegenüber   beobachtet   wird,   so   wurde 

*  Z,  anorg.  Chem.  15,  413. 

^  Nach  der  ersten ,  überhaupt  vorliegenden  Bestimmung  lösen  574  Ge- 
wich tsteile  eines  95.57oigeö  Äthylalkohols  bei  15®  1  Gewichtsteil  Chlomatrium 
(Journ.  pr.  Chem,  40,  1847).  Die  mit  (L.  B.)  bezeichneten  Werte  sind  den  Ta- 
bellen von  Landolt-Böbnstbin  entnommen. 

*  Zeitschr,  phys.  Chem.  14,  276. 
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das  die  Ursache  der  schon  früher  ausgesprochenen  Vermutung,^ 
dafs  in  dem  gröfseren  oder  kleineren  Lösungsdruck  die  stärkere 
oder  schwächere  Verwandtschaft  der  Halolde  zu  dem  an  Wasser- 
stoff gebundenen  Sauerstoff  ihren  Ausdruck  findet. 

Denn  auch  im  Wasser,  welches  am  meisten  davon  enthält,  bis 
zum  Propylalkohül,  der  seinem  relativ  hohen  Molekulargewicht  ent- 
sprechend wenig  Hydroxylsauerstoff  besitzt,  ist  die  Tendenz  der  vom 
Jodid  zum  Chlorid  abnehmenden  Löslichkeit  deutlich  wahrnehmbar. 

Tabelle  IL 


Wasser 


Wasser 


XaCl  2.7G  (L.  B.)  25'> 

NaBr  1.13  (L.  B.)  20« 

NaJ  0.56(L.B.)20<> 

BaCl,  +2aq  2.24  (L.  B.)  20« 
BaBr4  +  2aq  0.75  (L.  B.j  20« 
BaJj   +  2aq  0.50  (L.  B.)  20^ 


KCl      2.88  (L.  B.)  20«» 

KBr     1.55  (L.  B.;  20* 

KJ        0.69  (L.  B.)  20*» 

StrCI,  1.86  (Ij.  B.)  20'^ 

StrCl,    1.01  (L.  B.)  20'' 

StrJ,    0.5(5  ( L.  B.)  20* 


n. 

Die  Untersuchungen  wurden  nun  noch  auf  eine  andere  Salz- 
gruppe ausgedehnt;  auch  die  Haloldsalze  der  Elemente,  welche  der 
Kupfergruppe  angehören  —  Cd,  Cu,  Ag,  Hg,  Pb  —  schliefsen  sich 
diesem  Verhalten  nach  der  einen  Richtung  hin  wenigstens  an,  dafs 
die  Aufnahmefähigkeit  der  Alkohole  auch  diesen  Salzen  gegenüber 
mit  wachsendem  Molekulargewicht  abnimmt 

Es  mögen  hier  nur  die  Zahlen  für  die  auch  noch  aus  anderen 
Gründen  interessanten  Quecksilberhalolde  folgen. 

Tabelle  HL 


WuHScr  Methylalkohol        Äthylalkohol    ,   Propylalkohol 


HgCl,  13.53 
HgJ,     24813* 


1.5 
30.8» 


rfj5  =  0.8100 

d,5^-0.8l60 

2.5 

6.3 

70.3 

121. 

*  Z.  anorg.  Oiem,  15,  414. 

*  Ann,  Chiw,  Phya.  [♦>:  3,  429  und  IhiU.  Hov.  CViim.  |2]  42,  620.  Nach 
BouHooiN  vorma^j:  1  Ijitcr  Wjisser  von  17.5"  0.0403  g  Quecksilberjodid  zu  lösen. 
Die  Anpibe  der  Tabellen  von  Landolt-Börnstrin,  welche  aussagt,  dafs  1  Teil 
Qucek.sin)erj<jdid  in  IfiO  Teilen  kalten  Wassers  bereits  löslich  und  dem  I>ieL 
d.  Chim.  2,  547  entnommen  ist,  steht  mit  der  obigen  in  vollem  Widerspruch. 
In  der  That  ist  QueckMÜberjodid  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

^  SciiiFi:-  hat  früher  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sich  aus  äthylalkoholi- 
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Nach  der  anderen  Richtung  hin  dagegen  ist  ihr  Verhalten  ein 
dem  der  Alkali-  und  Erdalkalihalolde  gerade  entgegengesetztes;  bei 
den  Halolden  der  Eupfergruppe  beansprucht  das  Chlorid  die  gröfste, 
das  Jodid  die  kleinste  Lösungstendenz ,  nicht  nur  den  Alkoholen, 
sondern  auch  dem  Wasser  gegenüber. 

Obwohl  zwar  die  Lösungstendenz  der  Halolde  innerhalb  dieser 
Gruppe  dem  Grade  nach  eine  sehr  verschiedene  ist  —  zu  Beginn 
dieser  Reihe  stehen  die  überaus  leicht  löslichen  Cuprihalolde  — , 
so  ist  doch  der  oben  erwähnte  Grundzug  unverkennbar,  selbst  bei 
den  so  schwer  löslichen  Silberhalolden;  auch  an  diesen  ist  der  Nach- 
weis geführt  worden,  dafs  ihre  Löslichkeit  mit  abnehmendem  Atom- 
gewicht des  Halogens  zunimmt. 

Es  möge  hier  noch  erinnert  werden  an  den  Parallelismus,  welcher 
zwischen  dem  Lösungsdruck  der  Merkuri-  und  Merkurohalolde  und 
Cupri-  und  Cuprohalolde  besteht;  nach  diesem  sind  die  Salze  höherer 
Valenz  in  Wasser  und  Alkoholen  dem  obigen  Gesetz  entsprechend 
löslich,  während  die  niederer  Valenz  in  diesen  Medien  so  gut  wie 
unlöslich  sind. 

Bei  der  Aufgabe  aber,  die  Eigenschaften  des  gelösten  Stoffes 
in  Beziehung  zu  setzen  zu  denen  des  Lösungsmittels  und  daraus 
Gesetzmäfsigkeiten  chemisch  nahestehender  Salze  in  Bezug  auf  ihre 
Lösungstension  abzuleiten,  müssen  vielerlei  Faktoren,  wie  Beschaffen- 
heit des  Bodenkörpers,  eventuelle  Hydratbildung  in  der  Lösung, 
Dissoziation  des  gelösten  Salzes  und  andere  mehr  in  Betracht  ge- 
zogen werden,  und  (quantitative  Gesetze  sind  noch  keineswegs  auf- 
gefunden worden.^ 


scheu  Lösungen,  welche  15  Monate  lang  aufbewahrt  blieben,  Quecksilberjodid  der 
gelben  Modifikation  ausscheidet,  und  dafs  während  desselben  Zeitraumes  die 
gelben  Krystalle  ohne  Umwandlung  in  rotes  Quecksilberjodid  sich  erhalten 
haben  {Ann.  Pharm.  111,  371). 

Aus  niethylalkoholischen  Lösungen  dagegen  krystallisierte  nach  mehrfach 
angestellten  Versuchen  bei  Temperaturen,  die  zwischen  8—20^  lagen  —  offen- 
bar je  nach  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Lösungsmittel  verdunstete  — , 
sowohl  das  rote  Quecksilberjodid  in  quadratischen,  wie  das  gelbe  in  rhombi- 
schen Formen;  letzteres  ging  innerhalb  mehrerer  Stunden  bereits  in  die  rote 
Modifikation  über. 

In  Übereinstimmung  mit  W.  D.  Bankroft  (Jotirn.  phys.  Chem.  1,137—140) 
wurde  femer  konstatiert,  dafs  durch  rasche  Fällung  mit  Wasser  aus  methyl- 
alkoholiscbcr  Lösung  sich  zuerst  nur  das  gelbe  Quecksilberjodid,  also  die  bei 
Zimmertemperatur  weniger  beständige  Form  bildet 

*  W.  Ostwald:  „Allgemeine  Chemie",  Band  IL 
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Da  bei  derselben  Temperatur  wenigstens  schwach  dissoziierten 
Haloiden  der  Kupfergrappe,  z.  B.  denen  des  Quecksilbers,  analoger 
Lösungsdruck,  wie  stark  dissoziierten  zukommt,  so  erhält  allerdings 
die  Annahme  ihre  Berechtigung,  dafs  die  Dissoziation  hierbei  einen 
EÜnflufs  nicht  geltend  macht,  zumal  auch  in  verschieden  stark  ioni- 
sierenden Lösungsmitteln,  wie  in  Alkoholen,  die  Lösungstension  dieser 
Salze  dieselbe  Reihenfolge  beobachten  läfst. 

So  lauge  aber  ein  zureichender  Grund  für  die  oben  erwähnte 
Divergenz  nicht  angegeben  wird,  kann  aus  den  Beobachtungen  nur 
die  Regel  abstrahiert  werden,  dafs  bei  den  Alkali-  und  Erdalkali- 
halolden  der  Lösungsdruck  dem  Wasser  und  Alkoholen  gegenüber 
mit  steigendem  Atomgewicht  wächst,  während  bei  den  HaloTden  der 
Kupfergruppe  diese   Eigenschaft  vom  Chlorid  zum  Jodid  abnimmt. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  August  1897. 


Einige  Pyridinbasen  des  vierwertigen  Palladiums. 

Von 

Abthür  Rosenueim  und  Theodor  A.  Maass. 

Wälirend  beim  Platin  neben  den  Salzen  der  Oxydiilstufe  auch 
die  Derivate  des  vierwertigen  Elementes  sich  durch  grofse  Bestän- 
digkeit auszeichnen,  sind  bei  dem  sonst  sich  sehr  ähnlich  verhal- 
tenden Palladium  keine  Verbindungen  bekannt,  die  als  Salze  des 
Oxyds  PdOg  aufzufassen  wären.  Erhalten  sind  bisher  nur  einige 
Salze  der  Palladiumchloridchlorwasserstoflfsäure  der  Zusammensetzung 
R^jPdClß  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  konz.  Lösung  des 
Chlorürs  in  Gegenwart  des  betreffenden  Metallchlorids,  sowie  das 
freie  Oxyd  bezw.  Hydroxyd  durch  Behandlung  dieser  Salze  mit  Ätz- 
alkali. Die  freie  Palladiumchloridchlorwasserstoffsäure  selbst  läfst 
sich  nicht  isolieren,  sondern  geht  beim  Einengen  ihrer  Lösung  unter 
Abgabe  von  Chlor  in  Palladiumchlorür  über;  entsprechend  verhalten 
sich  die  Salze  der  Säure. 

Auch  Amminbasen  des  vierwertigen  Palladiums  konnte  man 
noch  nicht  mit  Sicherheit  isolieren.  H.  Müller,^  der  die  Palla- 
diumbasen bisher  am  eingehendsten  untersucht  hat,  beschreibt  nur 
zwei  Reihen  von  Verbindungen  des  zweiwertigen  Palladiums,  nämlich 

1.  Palladosamminsalze,  Pd(NH3)2X2, 

2.  Palladodiamminsalze,  Pd(NH3)^X2, 

die  den  entsprechenden  Platin  Verbindungen  vollkommen  analog  sich 
verhalten.  Nur  Deville  und  Debray*  wollen  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasser  auf  Palladosamminchlorid  in  der  Kälte  ein  rötlich- 
schwarzes    schwerlösliches  Pulver   erhalten   haben,   dessen  Analyse 


'  Lieb,  Ann.  86,  341. 
«  Cow.pt,  rend.  86,  926. 
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sie  dazu  führte,  es  als  eine  Verbindung  des  vierwertigeii  Palladiums 
anzusprechen,  und  das  sie  als  ein  Dipalladamminchlorid  der  Struktur 


Cl— Pd=(NH8Cl), 

I 
Cl-Pd  =  (NH,Cl>, 


bezeichneten. 


Eine  Wiederholung  dieses  Versuches,  die  wir  zunächst 
ausführten,  zeigte,  dafs  allerdings  bei  Behandlung  des  gelben  Pal- 
ladosamminchlorids  mit  Chlorwasser  in  der  Kälte  das  Ausgangspro- 
dukt sofort  in  ein  rötlich-schwarzes  Pulver  überging.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  ergab  aber,  dafs  das  Produkt  durchaus 
nicht  einheitlich  war,  sondern  aus  schwarzbraunen,  prismatischen 
Nadehi  und  roten,  im  durchfallenden  Lichte  gelben  Oktaedern  be- 
stand. Die  letzteren  waren  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  Am- 
moniumpalhidiumchlorid  (NH^)2PdClg,  und  thatsächlich  nahm  bei 
längerer  Einwirkung  des  Chlorwassers,  besonders  beim  Schütteln, 
das  Pulver  einen  immer  stärker  roten  Farbent<)n  an,  bis  nach  un- 
gefähr  dreistündigem  Schütteln  die  vollständige  Umwandlung  in  das 
Ammoniumpalladiumchlorid  erfolgt  war.  Mehrfache  Wiederholungen 
des  Versuches  führten  zu  demselben  Ergebnisse;  das  von  Debbay 
und  Devillk  beschriebene  Produkt,  dessen  Eigenschaften  und  Re- 
aktionen übrigens  vollständig  mit  dem  Verhalten  des  anfangs  er- 
haltenen Gemisches  übereinstimmen,  krmnte  in  homogenem  Zustande 
nicht  gewonnen  werden^  und  so  erscheint  es  durchaus  wahrschein- 
lich, dafs  das  Dipalladamminchlorid  kein  einheitlicher 
Körper,  sondern  ein  (lemisch  ist. 

Erfolgte  die  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  Chlorgas 
auf  Palladosamminclilorid  in  der  Hitze,  so  ging  das  ganze 
in  Wasser  suspendierte  Ausgangsprodukt  unter  zeitweise  starker 
Gasentwickelung  in  Lösung,  und  aus  der  tiefbraunen  Lauge  krystal- 
lisierten  beim  Einengen  grofse  Mengen  brauner,  glänzender  Nadeln 
aus,  deren  Analyse  und  Reaktionen  sie  als  Ammoniumpalladium- 
chlorür  (NH^)2lM(-l4H- VjjH2Ü  charakterisierten. 

licrechiiet:  Erhalten: 

IM         iiO.lS^o  ^^-^^         30.34% 

NU,       12.29  „  12.70         12.83  „ 

Cl  48.46  „  48.51  48.61   „ 

Aus  den  Mutterlaugen  schieden  sich  beim  weiteren  Einengen 
unhoniogene  Gemische  vei*scliiedener  l)asischcr  Palladiumchlorüre, 
gemengt  mit  Chlorammonium,  aus. 
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Durch  Einwirkung  von  Chlor  war  also  in  einem  wie  im  an- 
deren Falle  eine  vollständige  Zersetzung  dor  Palladamminbase  her- 
beigeführt worden.  In  der  Kälte  hatte  sich  das  Palladiumammonium- 
chloridy  in  der  Hitze,  da  dieses  sich  dabei  unter  Abgeben  von  Chlor 
zersetzt,  das  entsprechende  Chlorür  gebildet.  Offenbar  wirkt  also 
das  freie  Halogen  oxydierend  auf  die  Ammoniakgruppen  der  Ammin« 
base  und  es  wird  primär  etwa  nach  der  Qleichung 

2Pd(NH8),Cl, + 3C1, = 2PdCl, + 2NH4CI + 4HCI + N, 

die  Reaktion  verlaufen.  Dann  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor 
in  der  Kälte  (NHJ^^^CJlg,  während  in  der  Hitze  nur  Chlorammonium 
mit  Palladiumchlorür  zu  (NH^),PdCl^  sich  vereinigt.  Dafs  diese  Re- 
aktion thatsächlich  in  dieser  Weise,  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff verläuft,  ist  übrigens  bereits  früher  beobachtet  worden^  und 
erscheint  danach  die  Existenz  des  Dipalladamminchlorids  noch 
zweifelhafter. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Palladosamminchlorid  verlief 
naturgemäfs  in  ganz  analoger  Weise ;  es  wurden  hier  beim  Arbeiten 
in  der  Hitze  lange  braunrote,  goldglänzende  Nadeln  von  aufser- 
ordentlicher  Krystallisationsfähigkeit  erhalten,  die  entweder  Ammo- 
niumpalladiumchlorobromür,  oder  wahrscheinlicher  eine  isomorphe 
Mischung  des  Bromürs  (NH^)2PdBr^  und  des  entsprechenden  Chlortirs 
darstellten.     Auf  eine  Analyse  des  Körpers  wurde  verzichtet. 

Da  hiemach  die  Halogene  oxydierend  auf  das  Ammoniak  ein- 
gewirkt und  dadurch  die  ganze  Palladiumbase  zerstört  hatten,  so 
war  anzunehmen ,  dafs  man  widerstandsfähigere  Verbindungen  er- 
halten würde,  die  man  gefahrlos  zur  Oxydation  des  Palladiums  be- 
handeln könnte,  wenn  man  das  Ammoniak  durch  substituierte  Amine, 
am  besten  durch  ein  tertiäres  Amin  ersetzte.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  zunächst  die  bisher  noch  nicht  dargestellten  Pyridinbasen 
des  zweiwertigen  Palladiums  gewonnen. 

Falladodipyridinohlorid. 

Die  dem  Palladosamminchlorid  entsprechende  Pyridinbase  liefs 
sich  natürlich  in  ganz  derselben  Weise  darstellen  wie  das  Ammin. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  Pyridin,  so  fällt 
zunächst   ein  himbeerroter,    krystallinischer  Niederschlag  aus,  eine 


»  Vergl.  Orcüiam-OltOy  4,  1327. 
Z.  auorg.  Chem.  XVIII.  23 
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dem  „VAUQüELiN'schen  Salze"  Pd(NH3)3Cl3  +  PdCl^  entsprechende 
Pyridinverbindung.  Diese  löst  sich  beim  Kochen  in  überschüssigem 
Pyridin  farblos  auf  —  aus  der  Lösung  krystallisiert  beim  Ein- 
dunsten Palladotetrapyridinchlorid  Pd(CßH5N)^Cl,  in  fast  farblosen 
Prismen  — .  und  bei  Zusatz  von  starker  Salzsäure  scheidet  sich  die 
gewünschte  Verbindung  als  hellgelbes,  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches krystallinisches  Pulver  ab. 

Pd(C,H,N),Cl,. 

Berechnet :  Erhalten :  ^ 

Pd     =31.640/0  31.63     32.10  <>/o 

N       =  8.36  „  8.16  0/0 

Cl      =21.51  „  21.20  „ 

Palladidipyridinolilorid. 

Wurde  die  obige  Verbindung,  in  Wasser  suspendiert,  kalt  mit 
gasförmigem  Chlor  behandelt,  so  nahm  sie,  unter  Absorption  des 
Gases,  eine  orangerote  Färbung  an.  Nach  vollständigem  Sättigen 
wurde  der  Körper  abgesaugt;  es  zeigte  sich  jedoch  dabei,  dafs  auf 
diesem  Wege  kein  homogenes  Produkt  zu  gewinnen  war,  und  dafs 
die  stark  Chlor  abgebende  Substanz  noch  wesentliche  Mengen  des 
Ausgangsmaterials  beigemengt  enthielt.  Da  offenbar  der  hydro- 
lisierende  EinHufs  des  Wassers  die  vollständige  Umwandlung  der 
Verbindung  verhinderte  und  ihre  Zersetzlichkeit  erhöhte,  so  wurde 
zur  Chlorierung  ein  indifferentes  Lösungsmittel  angewendet,  und  das 
Palladodipyridinchlorid  in  Chloroform,  in  dem  es  etwas  löslich  ist, 
suspendiert. 

Nunmehr  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  tieforange- 
roter  aus  mikrokrystallinischen  Prismen  bestehender  Körper  erhalten, 
der  schnell  abgesaugt,  mit  Chloroform  mehrfach  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  auf  Thon  direkt  zur  Analyse  verwendet  wurde.  Nach 
kurzem  Liegen  an  feuchter  Luft  beginnt  alsbald  eine  ziemlich  starke 
Chlorentwickelung.  In  trockener  Luft  ist  die  Verbindung  dagegen 
ziemlich  haltbar. 


^  Palladium  wnrde  bei  dieser,  wie  bei  allen  folgenden  Analysen  durch 
Glühen  der  Verbindung  im  Wasserstofistrom  bestimmt  Stickstoff  wurde  nach 
Dumas  bestimmt;  das  Halogen  teilweise  nach  Carius,  teilweise  durch  blofses 
Kochen  mit  Silbemitrat  und  Salpetersäure  nach  vorherigem  Vertreiben  des  Py- 
ridins durch  reinstes  Ätzalkali. 
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Pd(C,H,N),Cl,. 

Berechnet:  Erhalten: 

Pd     =26.11  o/o  26.44     25.97  <>/o 

N       =  6.90  „  6.92  % 

Cl       =34.97  „  33.84  „  » 

Dafs  in  diesem  Körper  thatsächlich  eine  Verbindung  des  vier- 
wertigen  Palladiums  vorliege,  liefs  sich  auf  verschiedenen  Wegen 
scharf  nachweisen:  Das  annähernd  dieser  Verbindung  gleich  zu- 
sammengesetzte Pyridinpalladiumchlorür  (CßHßN.HCl)3PdClj  ist  eine 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  in  braunen  zerfiiefslichen  Nadeln 
krystallisierende  Substanz,  so  dafs  die  Identität  beider  Körper  aus- 
geschlossen erscheint.  ,  Erhitzt  man  die  vorliegende  Verbindung  mit 
Kalilauge  bis  zum  Entweichen  des  Pyridins  —  es  scheidet  sich 
dabei  ein  brauner  Niederschlag  von  Palladiumoxydhydrat  aus  — 
und  neutralisiert  man  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  mit  Salzsäure, 
so  fällt  sofort  Kaliumpalladiumchlorid  fi^^PdCl^  in  den  charakte- 
ristischen ziegelroten  Oktaedern  aus.  Schüttelt  man  endlich  die  Ver- 
bindung mit  wässeriger  Jodkaliumlösung,  so  wird  die  offenbar  sehr 
lose  Bindung  der  zwei  angelagerten  Chloratome  gelöst,  es  wird  Jod 
frei  gemacht,  und  im  Wasser  suspendiert  verbleibt  das  hellgelbe 
unlösliche  Palladodipjrridinchlorid. 

Diese  letztere  Reaction  gab  ein  Mittel  an  die  Hand,  den  Gehalt 
an  angelagertem  Halogen  wenigstens  annähernd  quantitativ  zu  be- 
stimmen. Gewogene  Mengen  des  Körpers  wurden  unter  Zusatz  einer 
Jodkaliumlösung  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  mehrere  Stunden 
lang  ausgeschüttelt  und  die  vom  Schwefelkohlenstoff  aufgenommene 
Jodmenge  mit  Thiosulfatlösung  titriert.  Es  wurden  beim  Chlorid, 
wie  angegeben,  allerdings  nur  angenäherte  Werte  erhalten  —  die 
Zersetzlichkeit  des  Körpers  bedingte  auch  hier  Verluste  —  doch 
gaben  die  gefundenen  Zahlen  eine  weitere  Stütze  für  die  Auffassung 
des  Körpers  als  Palladiverbindung  ab. 

Pd(C,H,N),CI,. 

Berechnet:  Erhalten: 

Cl,     =  17.48  7o  14.60     14.32^0 

Falladidipyridindibromchlorid. 

Bei  der  Behandlung  des  in  Chloroform  suspendierten  Pallado- 
dipyridinchlorids   mit   einer  Lösung   von  Brom  in  Cloroform  unter 


^  Der  Verlust  an  Chlor  erklärt  sich  durch  die  schnelle  Zersetzbarkeit  der 
Verbindung  beim  Wägen. 
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längerem  Schütteln  in  der  Kälte  verlief  die  Reaktion  ganz  ebenso, 
wie  im  vorigen  Falle.  Es  wurde  ein  tieforangerotes,  krjstallinisches 
Pulver  erhalten,  das  aber  noch  viel  zersetzlicher  war,  wie  das  Chlorid 
und  beim  Trocknen  grofse  Brommengen  abgab.  Die  Verbindung 
enthielt  daneben,  wie  qualitativ  scharf  nachgewiesen  werden  konnte, 
Chlor. 

Die  Analyse  zeigte,  dafs  die  dem  Chlorid  entsprechende  Brom- 
additionsverbindung vorliege,  aufserdem  hatte  hier  aber  auch  noch 
jedes  Molekül  Pyridin  für  sich  zwei  Atome  Brom  addiert.  Dies 
Ergebnis  wurde  dadurch  bestätigt,  dafs  aus  der  von  der  Verbindung 
abfiltrierten  Chloroformlösung  grofse  rote  Tafeln  der  Pyridinbrom- 
additionsverbindung  ^  (C^HgNBr3)3HBr  auskrystallisierten,  die  sowohl 
analytisch  wie  durch  ihren  Schmelzpunkt  126®  identifiziert  werden 
konnten.  Infolge  der  grofsen  Unbeständigkeit  der  Pyridinbrom- 
additionsverbindungen  gaben  die  Halogenbestimmungen  hier  keine 
verwendbaren  Resultate,  die  übrigen  Bestimmungen  besi&tigten  jedoch 
zur  Genüge  die  aufgestellte  Formel: 

Pd{C,H,NBr,),Br,Cl,. 

Berechnet :  Erhalten : 

Pd     =  13.06  <>/o  13.27     ISA0\ 

N       »   3.44  „  3.45       3.76  „ 
Br      =59.19  „  —  - 

Cl      =  8.76  „  —  — 

Auch  hier  liefs  sich  durch  Kochen  mit  Ätzkali  und  Neutrali- 
sieren das  Ealiumpalladiumchlorid  darstellen  und  dadurch  die  Zu- 
gehörigkeit der  Verbindung  zum  vierwertigen  Palladium  nachweisen. 
Die  Titration  des  angelagerten  Broms  führte  bei  der  Zersetzlichkeit 
der  Verbindung  zu  keinem  Resultate. 

Es  wurde  weiterhin  versucht,  auf  analogem  Wege,  indem  man 
von  dem  Palladodipyridinbromid  Pd(CgHßN),Br,  ausging,  ein  chlor- 
freies Produkt  darzustellen.  Thatsächlich  wurde  auch  eine  geringe 
Menge  eines  roten  krystallinischen  Pulvers  erhalten,  das  aber  noch 
wesentlich  zersetzlicher  war,  als  der  vorige  Körper  und  sich  daher 
der  Analyse  ganz  entzog. 

Palladidipyridindij  odchlorid. 

Bei  anhaltendem  Schütteln  von  Palladodipyridinchlorid  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  Chloroform  ging  die  Palladiumverbindung  voU- 


^  Grimaux,  Bt^L  Soe.  Chim,  3S,  124. 


—    887    — 

ständig  in  Lösung,  und  es  krystallisierten  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  reichliche  Mengen  brauner,  gut  ausge- 
bildeter Nadeln  aus.  Diese  Verbindung  ist  im  Gegensatz  zu  den 
anderen  Körpern  aufserordentlich  luftbeständig.  Ihre  Analyse  ergab 
demgemäfs  sehr  befriedigende  Resultate  und  f&hrte  zu  der  Formel 


Pd(C,H,N),J,Cl,. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Pd 

-18.01  «/o 

18.00     18.22  «/o 

N 

=   4.76  „ 

4.75  o/o 

J 

=  43.08  „ 

48.40    43.81  Vo 

Cl 

-12.06  „ 

12.13  o/o 

Durch  Kochen  mit  Ätzkali  wie  durch  Kochen  mit  reinem  Wasser 
wird  die  Verbindung  vollständig  zersetzt,  und  es  scheidet  sich  schwarzes 
Palladiumjodür  aus.  Es  gelingt  daher  hier  natürlich  nicht ,  durch 
Überführung  in  Kaliumpalladiumchlorid  den  Nachweis  des  vier- 
wertigen  Palladiums  zu  jführen.  Schüttelt  man  die  Verbindung  aber 
mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  ihr  sämtliches  angelagertes 
Jod  entzogen,  und  es  rerbleibt  das  hellgelbe  Palladodipyridinchlorid. 
Die  Titration  des  Jodgchaltes  ergab  quantitatire  Werte. 

Berechnet :  Erhalten : 

J     =43.08  0/,  42.71 0/^^ 


Die  hier  beschriebenen  Verbindungen  sind  vollständige  Analoga 

der  Platiniamminverbindungen  und  nur  dem  Charakter  des  Palladiums 

entsprechend  wesentlich  zersetzlicher  als  diese.     Nach   den   älteren 

Formeln  von  Blomstsakd-Jöbgensen  würde  ihnen  die  Konstitution 

AH,N-Cl 
X,  =  Pd<^  zukommen    mit    zwei    nicht    dissoziierenden 

\C.H,N-Cl 

Halogenatomen.  Werner  und  Miolati^  haben,  von  den  Anschau- 
ungen der  WERNER'schen  Koordinationslehre  ausgehend,  nachgewiesen, 
dafs  die  entsprechenden  Platinverbindungen  kein  elektrolytisch  dis- 
soziierendes Ion  enthalten  und  daher  keine  Elektrolyte  sind. 

Demnach  werden  sich  wahrscheinlich  die  vorliegenden  Körper 
ebenso  verhalten  —  ihre  Konstitution  wäre  nach  dieser  Auffassung 


^  Zeitsehr.  phy$.  Ohmn,  12,  51. 
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IPdCL  — ,   doch  liefs  sich  dies  bei  der  ünlöslichkeit  bezw. 

\     {C.H,N),/         4 

Zersetzlicbkeit  der  Körper  durch  physikalische  Methoden  hier  nicht 

experimentell  nachweisen. 

Versuche,    von    dem   Palladotetrapyridinchlorid   Pd(CßH5N)^Cl2 

aus   in   derselben  Weise   zu   Verbindungen   zu   gelangen,   die   den 

Platinidiamminverbindungen  X2  =  Pt(NH3)^X2  entsprechen,  verliefen 

bisher  erfolglos,  werden  aber  fortgeführt  werden. 

Berlin  Ny  Wiasensehaftlieh-ehemisches  Lahcratorium,  1.  August  1898. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Augast  1898. 


Die  Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat 

Von 

F.  A,  GoooH  und  Martha  Austin.^ 

Für  die  genaue  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Mangans 
pflegt  gewöhnlich  die  ausgezeichnete  Methode  von  Prof.  Wolcott 
GiBBs*  angewendet  zu  werden.  Nach  dieser  Methode  wird  das 
Manganosalz  mit  Alkaliphosphat  gefällt,  das  dreibasische  Phosphat 
in  Ammoniummanganphosphat  übergeführt,  dieses  durch  Glühen  in 
Pyrophosphat  verwandelt  und  als  solches  gewogen. 

Nach  der  Originalmethode  von  Gibbs  wird  das  Manganortho- 
phosphat  durch  einen  sehr  grofsen  Überschufs  von  Dinatriumphosphat 
(NagHPO^)  ausgefällt,  der  flockige  weifse  Niederschlag  wird  sodann 
in  Salz-  oder  Schwefelsäure  wieder  gelöst  und  in  der  Siedehitze 
wieder  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt.  Dieser  zuerst  halb- 
gelatinöse Niederschlag  wird  beim  Kochen  oder  beim  langen  Stehen 
krystalliniseh;  die  Krystalle  bilden  talkartige  Schuppen,  haben  Perl- 
glänz  und  eine  blafsrosa  Farbe.  Nach  dem  Abfiltrieren  wird  der 
Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 
Die  von  einigen  Schülern  Gibbs'  erhaltenen  Resultate  stimmen  inner- 
halb weniger  Milligramme  mit  der  Theorie  überein.  Später  zeigte 
Fbesenius,^  dafs  Ammoniummanganphosphat  etwas  löslich  ist,  und 
zwar  löst  sich  1  Teil  in  32000  Teilen  kaltem,  in  20000  Teilen  heifsem 
Wasser  und  in  18000  Teilen  einer  wässerigen  Ammoniumchlorid- 
lösung  (1  :  70).  Es  ist  indessen  klar,  dafs  hieraus  noch  nicht  mit 
Notwendigkeit  die  Löslichkeit  des  Niederschlages  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen,  solange  noch  überschüssiges  Fällungsmittel  während 
des  Auswaschens  vorhanden  ist,  folgt,  obgleich  Fbeseniüs  im  Filtrat 


'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppbl. 
«  Anier.  Joum.  Se.  (Sill.)  46,  216. 
'  Zeitschr,  anaU  Chem,  6,  415. 
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Da  bei  derselben  Temperatur  wenigstens  schwach  dissoziierten 
Halolden  der  Enpfergruppe ,  z.  B.  denen  des  Quecksilbers,  analoger 
Lösungsdruck,  wie  stark  dissoziierten  zukommt,  so  erhält  allerdings 
die  Annahme  ihre  Berechtigung,  dafs  die  Dissoziation  hierbei  einen 
Ejinflufs  nicht  geltend  macht,  zumal  auch  in  verschieden  stark  ioni- 
sierenden Lösungsmitteln,  wie  in  Alkoholen,  die  Lösungstension  dieser 
Salze  dieselbe  Reihenfolge  beobachten  läfst. 

So  lange  aber  ein  zureichender  Grund  für  die  oben  erwähnte 
Divergenz  nicht  angegeben  wird,  kann  aus  den  Beobachtungen  nur 
die  Kegel  abstrahiert  werden,  dafs  bei  den  Alkali-  und  Erdalkali- 
halolden  der  Lösuugsdruck  dem  Wasser  und  Alkoholen  gegenüber 
mit  steigendem  Atomgewicht  wächst,  während  bei  den  Halolden  der 
Eupfergruppe  diese   Eigenschaft  vom  Chlorid  zum  Jodid  abnimmt. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  August  1897. 


Einige  Pyridinbasen  des  vierwertigen  Palladiums. 

Von 

Abthub  Rosenheim  und  Theodor  A.  Maass. 

Während  beim  Platin  neben  den  Salzen  der  Oxydulstufe  auch 
die  Derivate  des  vierwertigen  Elementes  sich  durch  grofse  Bestän- 
digkeit auszeichnen,  sind  bei  dem  sonst  sich  sehr  ähnlich  verhal- 
tenden Palladium  keine  Verbindungen  bekannt,  die  als  Salze  des 
Oxyds  PdOg  aufzufassen  wären.  Erhalten  sind  bisher  nur  einige 
Salze  der  Palladiumchloridchlorwasserstoffsäure  der  Zusammensetzung 
R'gPdClß  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  konz.  Lösung  des 
Chlorürs  in  Gegenwart  des  betreffenden  Metallchlorids,  sowie  das 
freie  Oxyd  bezw.  Hydroxyd  durch  Behandlung  dieser  Salze  mit  Ätz- 
alkali. Die  freie  Palladiumchloridchlorwasserstoffsäuro  selbst  läfst 
sich  nicht  isolieren,  sondern  geht  beim  Einengen  ihrer  Lösung  unter 
Abgabe  von  Chlor  in  Palladiumchloriir  über;  entsprechend  verhalten 
sich  die  Salze  der  Säure. 

Auch  Amminbasen  des  vierwertigen  Palladiums  konnte  man 
noch  nicht  mit  Sicherheit  isolieren.  H.  Möllek,^  der  die  Palla- 
diumbasen bisher  am  eingehendsten  untersucht  hat,  beschreibt  nur 
zwei  Reihen  von  Verbindungen  des  zweiwertigen  Palladiums,  nämlich 

1.  Palladosammiusalze,  Pd(NH3)2X2, 

2.  Palladodiamminsalze,  Pd(NH3)^X2, 

die  den  entsprechenden  Platin  Verbindungen  vollkommen  analog  sich 
verhalten.  Nur  Deville  und  Debbay*  wollen  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasser  auf  Palladosamminchlorid  in  der  Kälte  ein  rotlich- 
schwarzes   schwerlösliches  Pulver   erhalten   haben,   dessen  Analyse 


»  Lieb,  Amt.  86,  341. 
•  Conipt.  reml.  86,  920. 
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sie  dazu  ffthrte,  es  als  eine  Verbindung  des  vierwertigeu  Palladiums 
anzusprechen,  und  das  sie  als  ein  Dipalladammiuchlorid  der  Struktur 

Cl— Pd=(NHsCl), 

I 
Gl— Fd=(NH3Cl), 

bezeichneten. 

Eine  Wiederholung  dieses  Versuches,  die  wir  zunächst 
ausführten,  zeigte,  dafs  allerdings  bei  Behandlung  des  gelben  Pal- 
ladosamminchlorids  mit  Chlorwasser  in  der  Kälte  das  Ausgangspro- 
dukt sofort  in  ein  rötlich-schwarzes  Pulver  überging.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  ergab  aber,  dafs  das  Produkt  durchaus 
nicht  einheitlich  war,  sondern  aus  schwarzbraunen,  prismatischen 
Nadeln  und  roten,  im  durchfallenden  Lichte  gelben  Oktaedern  be- 
stiind.  Die  letzteren  waren  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  Am- 
moniumpalhidiumchlorid  (NH4)2PdCl^, ,  und  thatsächlich  nahm  bei 
längerer  Einwirkung  des  Chlorwassers,  besonders  beim  Schütteln, 
das  Pulver  einen  immer  stärker  roten  Farbenton  an,  bis  nach  un- 
gefähr dreistündigem  Schütteln  die  vollständige  Umwandlung  in  das 
Ammoniumpalladiumchlorid  erfolgt  war.  Mehrfache  Wiederholungen 
des  Versuches  führten  zu  demselben  Ergebnisse;  das  von  Debeay 
und  Deville  beschriebene  Produkt,  dessen  Eigenschaften  und  Re- 
aktionen übrigens  vollständig  mit  dem  Verhalten  des  anfangs  er- 
haltenen Gemisches  übereinstimmen,  konnte  in  homogenem  Zustande 
nicht  gewonnen  werden,^  und  so  erscheint  es  durchaus  wahrschein- 
lich, dafs  das  Dipalladammiuchlorid  kein  einheitlicher 
Körper,  sondern  ein  Gemisch  ist. 

Erfolgte  die  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  Chlorgas 
auf  Palladosamminchlorid  in  der  Hitze,  so  ging  das  ganze 
in  Wasser  suspendierte  Ausgangsj)rodukt  unter  zeitweise  starker 
Gasentwickelung  in  Lösung,  und  aus  der  tiefbruunen  Lauge  krystal- 
lisierten  beim  Einengen  grofse  Mengen  brauner,  glänzender  Nadeln 
aus,  deren  Analyse  und  Reaktionen  sie  als  Ammoniumpalladium- 
chlorür  (NH4)2PdCl4  +  72^2^^  charakterisierten. 

J5<TCchnet:  Erhalten: 

IM  3G.18"/o  36.09         3<;.34''o 

NU,      12.29  „  12.70         12.83  „ 

Cl  48.46  „  48.51  4S.01   ,, 

Aus  den  Mutterlaugen  schieden  sich  beim  weiteren  Einengen 
unhoniogene  Gemische  verschiedener  l)asischer  Palladiumchlorüre, 
gemengt  mit  Chlorammonium,  aus. 
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Durch  EiDwirkuDg  von  Chlor  war  also  in  einem  wie  im  an- 
deren Falle  eine  vollständige  Zersetzung  der  Palladamminbase  her- 
beigeführt worden.  In  der  Kälte  hatte  sich  das  Palladiumammonium- 
chlorid, in  der  Hitze,  da  dieses  sich  dabei  unter  Abgeben  von  Chlor 
zersetzt,  das  entsprechende  Chlorür  gebildet.  Offenbar  wirkt  also 
das  freie  Halogen  oxydierend  auf  die  Änimoniakgruppen  der  Ammin« 
base  und  es  wird  primär  etwa  nach  der  Gleichung 

2Pd(NH,),Cl,  +  sei,  ="  2PdCl,  +  2NH4CI  +  4HCI + N, 

die  Reaktion  verlaufen.  Dann  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor 
in  der  Kälte  (NHjjPdClg,  während  in  der  Hitze  nur  Chlorammonium 
mit  Palladiumchlorür  zu  (NH^),PdCl^  sich  vereinigt  Dafs  diese  Re- 
aktion thatsächlich  in  dieser  Weise,  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff verläuft,  ist  übrigens  bereits  früher  beobachtet  worden^  und 
erscheint  danach  die  Existenz  des  Dipalladamminchlorids  noch 
zweifelhafter. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Palladosamminchlorid  verlief 
naturgemäfs  in  ganz  analoger  Weise ;  es  wurden  hier  beim  Arbeiten 
in  der  Hitze  lange  braunrote,  goldglänzende  Nadeln  von  aufser- 
ordentlicher  Krystallisationsfähigkeit  erhalten,  die  entweder  Ammo- 
niumpalladiumchlorobromür,  oder  wahrscheinlicher  eine  isomorphe 
Mischung  des  Bromürs  (NH^)2PdBr^  und  des  entsprechenden  Chlorürs 
darstellten.     Auf  eine  Analyse  des  Körpers  wurde  verzichtet. 

Da  hiemach  die  Halogene  oxydierend  auf  das  Ammoniak  ein- 
gewirkt und  dadurch  die  ganze  Palladiumbase  zerstört  hatten,  so 
war  anzunehmen ,  dafs  man  widerstandsfähigere  Verbindungen  er- 
halten würde,  die  man  gefahrlos  zur  Oxydation  des  Palladiums  be- 
handeln könnte,  wenn  man  das  Ammoniak  durch  substituierte  Amine, 
am  besten  durch  ein  tertiäres  Amin  ersetzte.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  zunächst  die  bisher  noch  nicht  dargestellten  Pyridinbasen 
des  zweiwertigen  Palladiums  gewonnen. 

PalladodipyridinclLlorid. 

Die  dem  Palladosamminchlorid  entsprechende  Pyridinbase  liefs 
sich  natürlich  in  ganz  derselben  Weise  darstellen  wie  das  Ammin. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  Pyridin,  so  fällt 
zunächst   ein  himbeerroter,    krystallinischer  Niederschlag  aus,  eine 


»  Vergl.  Orcüiam-OttOy  4,  1327. 
Z.  aDorg.  Chem.  XVIII.  23 
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dem  „VAUQUELiN'schen  Salze"  Pd(NH3)3Cl3  +  PdClg  entsprechende 
Pyridinverbindung.  Diese  löst  sich  beim  Kochen  in  überschüssigem 
Pyridin  farblos  auf  —  aus  der  Lösung  krystallisiert  beim  Ein- 
dunsten Palladotetrapyridinchlorid  Pd(CßH5N)^Cl3  in  fast  farblosen 
Prismen  — ,  und  bei  Zusatz  von  starker  Salzsäure  scheidet  sich  die 
gewünschte  Verbindung  als  hellgelbes,  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches krystallinisches  Pulver  ab. 

Pd(C,H,N),Cl3. 

Berechnet :  Erhalten : ' 

Pd     =31.64  ®/o  31.53     32.10  <>/„ 

N       =  8.36  „  8.16  ^'o 

Gl      =21.51  „  21.20  „ 

PaUadidipyridinchlorid. 

Wurde  die  obige  Verbindung,  in  Wasser  suspendiert,  kalt  mit 
gasformigem  Chlor  behandelt,  so  nahm  sie,  unter  Absorption  des 
Gases,  eine  orangerote  Färbung  an.  Nach  vollständigem  Sättigen 
wurde  der  Körper  abgesaugt;  es  zeigte  sich  jedoch  dabei,  dafs  auf 
diesem  Wege  kein  homogenes  Produkt  zu  gewinnen  war,  und  dafs 
die  st^rk  Chlor  abgebende  Substanz  noch  wesentliche  Mengen  des 
Ausgangsmaterials  beigemengt  enthielt.  Da  offenbar  der  hydro- 
lisierende  Einflufs  des  Wassers  die  vollständige  Umwandlung  der 
Verbindung  verhinderte  und  ihre  Zersetzlichkeit  erhöhte,  so  wurde 
zur  Chlorierung  ein  indifferentes  Lösungsmittel  angewendet,  und  das 
Palladodipyridinchlorid  in  Chloroform,  in  dem  es  etwas  löslich  ist, 
suspendiert. 

Nunmehr  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  tieforange- 
roter  aus  mikrokrystallinischen  Prismen  bestehender  Körper  erhalten, 
der  schnell  abgesaugt^  mit  Chloroform  mehrfach  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  auf  Thon  direkt  zur  Analyse  verwendet  wurde.  Nach 
kurzem  Liegen  au  feuchter  Luft  beginnt  alsbald  eine  ziemlich  starke 
Chlorentwickelung.  Li  trockener  Luft  ist  die  Verbindung  dagegen 
ziemlich  haltbar. 


^  Palladium  wurde  bei  dieser,  wie  bei  allen  folgenden  Analysen  durch 
Glühen  der  Verbindung  im  WasserstoÜsti'om  bestimmt  Stickstoff  wurde  nach 
DuMAhi  bestimmt;  das  Halogen  teilweise  nach  Cakiur,  teilweise  durch  blofses 
Kochen  mit  Silbemitrat  und  Salpetersäure  nach  vorherigem  Vertreiben  des  Py- 
ridins durch  reinstes  Ätzalkali. 
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Berechnet :  Erhalten : 

Pd     =26.11  o/o  26.44     25.97  <>/o 

N       =   6.90  „  6.92  «/o 

Cl       =34.97  „  33.84  „  » 

Dafs  in  diesem  Körper  thatsächlich  eine  Verbindung  des  vier- 
wertigen  Palladiums  vorliege,  liefs  sich  auf  verschiedenen  Wegen 
scharf  nachweisen:  Das  annähernd  dieser  Verbindung  gleich  zu- 
sammengesetzte Pyridinpalladiumchlorür  (CßHgN.HCl)2PdClj  ist  eine 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  in  braunen  zerfliefslichen  Nadeln 
krystallisierende  Substanz,  so  dafs  die  Identität  beider  Körper  aus- 
geschlossen erscheint.  .  Erhitzt  man  die  vorliegende  Verbindung  mit 
Kalilauge  bis  zum  Entweichen  des  Pyridins  —  es  scheidet  sich 
dabei  ein  brauner  Niederschlag  von  Palladiumoxydhydrat  aus  — 
und  neutralisiert  man  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  mit  Salzsäure, 
so  fällt  sofort  Kaliumpalladiumchlorid  K^PdCl^  in  den  charakte- 
ristischen ziegelroten  Oktaedern  aus.  Schüttelt  man  endlich  die  Ver- 
bindung mit  wässeriger  Jodkaliumlösung,  so  wird  die  offenbar  sehr 
lose  Bindung  der  zwei  angelagerten  Ghloratome  gelöst,  es  wird  Jod 
frei  gemacht,  und  im  Wasser  suspendiert  verbleibt  das  hellgelbe 
unlösliche  Palladodipyridinchlorid. 

Diese  letztere  Reaction  gab  ein  Mittel  an  die  Hand,  den  Gehalt 
an  angelagertem  Halogen  wenigstens  annähernd  quantitativ  zu  be- 
stimmen. Gewogene  Mengen  des  Körpers  wurden  unter  Zusatz  einer 
Jodkaliumlösung  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  mehrere  Stunden 
lang  ausgeschüttelt  und  die  vom  Schwefelkohlenstoff  aufgenommene 
Jodmenge  mit  Thiosulfatlösung  titriert.  Es  wurden  beim  Chlorid, 
wie  angegeben,  allerdings  nur  angenäherte  Werte  erhalten  —  die 
Zersetzlichkeit  des  Körpers  bedingte  auch  hier  Verluste  —  doch 
gaben  die  gefundenen  Zahlen  eine  weitere  Stütze  fiir  die  Auffassung 
des  Körpers  als  Palladiverbindung  ab. 

Pd(C,H.N),Cl,. 

Berechnet :  Erhalten : 

Clj     =  17.48  7o  14.60     14.32  «/o 

PalladidipyridindibromclLlorld. 

Bei  der  Behandlung  des  in  Chloroform  suspendierten  Pallado- 
dipyridinchlorids   mit   einer  Lösung   von  Brom  in  Cloroform  unter 


^  Der  Verlast  an  Chlor  erklärt  sich  dorch  die  schnelle  Zersetzbarkeit  der 
Verbindung  beim  Wägen. 


—     886     — 

längerem  Schütteln  in  der  Kälte  verlief  die  Reaktion  ganz  ebenso, 
wie  im  vorigen  Falle.  Es  wurde  ein  tieforangerotes,  krjstallinisches 
Pulver  erhalten,  das  aber  noch  viel  zersetzlicher  war,  wie  das  Chlorid 
und  beim  Trocknen  grofse  Brommengen  abgab.  Die  Verbindung 
enthielt  daneben,  wie  qualitativ  scharf  nachgewiesen  werden  konnte, 
Chlor. 

Die  Analyse  zeigte,  dafs  die  dem  Chlorid  entsprechende  Brom- 
additionsverbindung vorliege,  aufserdem  hatte  hier  aber  auch  noch 
jedes  Molekül  Pyridin  für  sich  zwei  Atome  Brom  addiert.  Dies 
Ergebnis  wurde  dadurch  bestätigt,  dafs  aus  der  von  der  Verbindung 
abfiltrierten  Chloroformlösung  grofse  rote  Tafeln  der  Pyridinbrom- 
additionsverbindung  ^  (C^HgNBr,)2HBr  auskrystallisierten,  die  sowohl 
analytisch  wie  durch  ihren  Schmelzpunkt  126®  identifiziert  werden 
konnten.  Infolge  der  grofsen  Unbeständigkeit  der  Pyridinbrom- 
additionsverbindungen  gaben  die  Halogenbestimmungen  hier  keine 
verwendbaren  Resultate,  die  übrigen  Bestimmungen  bestätigten  jedoch 
zur  Genüge  die  aufgestellte  Formel: 

Pd(C,H,NBr,),Br,Cl,. 

Berechnet :  Erhalten : 

Pd     =13.06  o/o  13.27     ISAO^U 

N       =-   8.44  „  8.45       3.76  „ 
Br      =59.19  „  —  - 

Cl      =  8.76  „  —  — 

Auch  hier  liefs  sich  durch  Kochen  mit  Ätzkali  und  Neutrali- 
sieren das  Ealiumpalladiumchlorid  darstellen  und  dadurch  die  Zu- 
gehörigkeit der  Verbindung  zum  vierwertigen  Palladium  nachweisen. 
Die  Titration  des  angelagerten  Broms  führte  bei  der  Zersetzlichkeit 
der  Verbindung  zu  keinem  Resultate. 

Es  wurde  weiterhin  versucht,  auf  analogem  Wege,  indem  man 
von  dem  Palladodipyridinbromid  Pd(CßH5N),Br,  ausging,  ein  chlor- 
freies Produkt  darzustellen.  Thatsächlich  wurde  auch  eine  geringe 
Menge  eines  roten  krystallinischen  Pulvers  erhalten,  das  aber  noch 
wesentlich  zersetzlicher  war,  als  der  vorige  Körper  und  sich  daher 
der  Analyse  ganz  entzog. 

Palladidipyridindij  odchlorid. 

Bei  anhaltendem  Schütteln  von  Palladodipyridinchlorid  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  Chloroform  ging  die  Palladiumverbindung  voll- 


'  Grimaux,  Bull.  Soc.  Chim.  38,  124. 
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ständig  in  Lösung,  und  es  krystallisierten  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  reichliche  Mengen  brauner,  gut  ausge- 
bildeter Nadeln  aus.  Diese  Verbindung  ist  im  Gegensatz  zu  den 
anderen  Körpern  aufserordentlich  luftbeständig.  Ihre  Analyse  ergab 
demgemäfs  sehr  befriedigende  Resultate  und  f&hrte  zu  der  Formel 


Pd(C,H.N),J,Cl3. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Pd 

- 18.01  «/o 

18.00     18.22  «/o 

N 

=   4.76  „ 

4.75  o/o 

J 

»43.08  „ 

48.40    48.81  Vo 

Cl 

-12.06  „ 

12.13  «/o 

Durch  Kochen  mit  Ätzkali  wie  durch  Kochen  mit  reinem  Wasser 
wird  die  Verbindung  vollständig  zersetzt,  und  es  scheidet  sich  schwarzes 
Palladiumjodür  aus.  Es  gelingt  daher  hier  natürlich  nicht,  durch 
Überführung  in  Kaliumpalladiumchlorid  den  Nachweis  des  vier- 
wertigen  Palladiums  zu  jführen.  Schüttelt  man  die  Verbindung  aber 
mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  ihr  sämtliches  angelagertes 
Jod  entzogen,  und  es  verbleibt  das  hellgelbe  Palladodipjridinchlorid. 
Die  Titration  des  Jodgchaltes  ergab  quantitative  Werte. 

Berechnet :  Erhalten : 

J     =  43.08  <>/o  42.71% 


Die  hier  beschriebenen  Verbindungen  sind  vollständige  Analoga 

der  Platiniamminverbindungen  und  nur  dem  Charakter  des  Palladiums 

entsprechend  wesentlich  zersetzlicher  als  diese.     Nach   den   älteren 

Formeln  von  Blomstband-Jöboensen  würde  ihnen  die  Konstitution 

AH,N-C1 
X,  ==  Pd(;  zukommen    mit    zwei    nicht    dissoziierenden 

\C,H,N-C1 

Halogenatomen.  Werner  und  Miolati^  haben,  von  den  Anschau- 
ungen der  WEBNER'schen  Koordinationslehre  ausgehend,  nachgewiesen, 
dafs  die  entsprechenden  Platinverbindungen  kein  elektrolytisch  dis- 
soziierendes Ion  enthalten  und  daher  keine  Elektrolyte  sind. 

Demnach  werden  sich  wahrscheinlich  die  vorliegenden  Körper 
ebenso  verhalten  —  ihre  Konstitution  wäre  nach  dieser  Auffassung 


^  Zeitsehr,  pkya,  Ohmn.  12,  51. 
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IPdCl,  — ,   doch  liefs  sich  dies  bei  der  ünlöslichkeit  bezw. 

\     (C.H,N),/  , 

Zersetzlicbkeit  der  Körper  durch  physikalische  Methoden  hier  nicht 
experimentell  nachweisen. 

Versuche,  von  dem  Palladotetrapyridinchlorid  Pd(CßHßN)^Cl2 
aus  in  derselben  Weise  zu  Verbindungen  zu  gelangen,  die  den 
Platinidiamminverbindungen  X2  =  Pt(NH3)^X2  entsprechen,  verliefen 
bisher  erfolglos,  werden  aber  fortgeführt  werden. 

Berlin  N,  Wiasensehaftlieh-ehemisches  Lahcratorium,  L  August  1898, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Augast  1898. 


Die  Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat 

Von 

F.  A.  GoooH  und  Mabtha  Austin.^ 

Für  die  genaue  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Mangans 
pflegt  gewöhnlich  die  ausgezeichnete  Methode  von  Prof.  Wolcott 
GiBßs'  angewendet  zu  werden.  Nach  dieser  Methode  wird  das 
Manganosalz  mit  Alkaliphosphat  gefällt,  das  dreibasische  Phosphat 
in  Ammoniummanganphosphat  übergeführt,  dieses  durch  Glühen  in 
Pyrophosphat  verwandelt  und  als  solches  gewogen. 

Nach  der  Originalmethode  von  Gibbs  wird  das  Manganortho- 
phosphat  durch  einen  sehr  grofsen  Überschufs  von  Dinatriumphosphat 
(NagHPO^)  ausgefällt,  der  flockige  weifse  Niederschlag  wird  sodann 
in  Salz-  oder  Schwefelsäure  wieder  gelöst  und  in  der  Siedehitze 
wieder  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt.  Dieser  zuerst  halb- 
gelatinöse Niederschlag  wird  beim  Kochen  oder  beim  langen  Stehen 
krystalliniseh;  die  Krystalle  bilden  talkartige  Schuppen,  haben  Perl- 
glänz  und  eine  blafsrosa  Farbe.  Nach  dem  Abfiltrieren  wird  der 
Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 
Die  von  einigen  Schülern  Gibbs*  erhaltenen  Resultate  stimmen  inner- 
halb weniger  Milligramme  mit  der  Theorie  überein.  Später  zeigte 
Fbeseniüs,^  dafs  Ammoniummanganphosphat  etwas  löslich  ist,  und 
zwar  löst  sich  1  Teil  in  32000  Teilen  kaltem,  in  20000  Teilen  heifsem 
Wasser  und  in  18000  Teilen  einer  wässerigen  Ammoniumchlorid- 
lösung (1:70).  Es  ist  indessen  klar,  dafs  hieraus  noch  nicht  mit 
Notwendigkeit  die  Löslichkeit  des  Niederschlages  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen,  solange  noch  überschüssiges  Fällungsmittel  während 
des  Auswaschens  vorhanden  ist,  folgt,  obgleich  Fbeseniüs  im  Filtrat 

'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppbl. 
■  Am4^.  Joum.  Sc.  (Säl.)  46,  216. 
'  Zeitachr,  anaU  Chem,  6,  415. 
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Spuren  von  Mangan  fand,  die  nach  seiner  Meinung  hinreichend 
waren,  die  Verluste  bei  seinen  Beleganalysen  (nämlich  1  bis  3  mg 
Oxyd  oder  2  bis  6  mg  Phosphat)  zu  erklären. 

Eine  neue  Arbeitsmethode  wurde  von  Blair  ^  vorgeschlagen, 
und  zwar  besonders,  um  den  Niederschlag  leichter  in  krystallinischer 
Form  zu  erhalten.  Nach  dieser  Methode  wird  zu  der  heifsen,  sauren 
Lösung  des  Manganphosphats  verdünntes  Ammoniak  tropfenweise  so 
lange  zugesetzt,  bis  sich  ein  Niederschlag  bildet,  dann  wird  unter 
Umrühren  weiter  gekocht,  bis  der  geringe  weifse  flockige  Nieder- 
schlag völlig  krystallinisch  geworden  ist;  dieser  Zusatz  geringer  Men- 
gen Ammoniak  wird  wiederholt,  bis  sämtliches  Mangan  in  krystalli- 
nischer  Form  gefällt  ist.  Nachdem  schliefslich  ein  Uberschufs  von 
Ammoniak  zugesetzt  ist,  wird  mit  Eiswasser  gekühlt  und  die  Flüssig- 
keit abfiltriert. 

Bei  einer  Besprechung  dieser  Methoden  zeigte  Mo.  Kenna,^ 
dafs  beide  gut  übereinstimmende  Resultate  gaben,  und  dafs  man 
sie  sowohl  in  Glas  als  in  Platingefäfsen  ausfuhren  kann,  wenn  die 
Zeit  für  das  Eiystallinischwerden  des  Niederschlages  hinreichend 
abgekürzt  wird. 

Fällt  man  ein  Manganosalz  in  der  Kälte  mit  einem  Uberschufs 
von  Alkaliphosphat,  so  besteht  der  Niederschlag,  wie  Heintz^  ge- 
zeigt hat,  aus  Trimanganphosphat  von  der  Zusammensetzung  MugP^Og. 
Auch  der  Niederschlag,  der  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsalz 
auf  ein  Manganosalz  in  der  Kälte  in  Gegenwart  von  Ammonchlorid 
und  wenig  überschüssigem  Ammoniak  sich  bildet,  besteht,  wie  wir 
gefunden  haben,  aus  demselben  Phosphat.  Durch  Kochen  oder  durch 
längeres  Stehen  kann  bekanntlich  eine  mehr  oder  weniger  voll- 
ständige Umwandlung  des  Manganphosphats  in  Ammoniummangan- 
phosphat bewirkt  werden.  Bei  einem  diesbezüglichen  Versuch  wurde 
eine  auf  200  ccm  verdünnte  und  mit  5  g  Ammonchlorid  versetzte 
Lösung  von  Manganchlorid,  dessen  Menge  0.22)4  gr  Pyrophosphat 
entsprach,  in  der  Kälte  mit  5  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von 
Phosphorsalz  gefällt,  sodann  wurde  Ammoniak  im  Uberschufs  zu- 
gesetzt; der  Niederschlag  wog  nach  dem  Glühen  0.1904  g.  Unter 
der  Annahme,  dafs  der  Rückstand  nur  aus  Pyrophosphat  und  Tri- 
manganorthophosphat  besteht,  läfst  sich  das  Verhältnis  des  ersteren 
zum  letzteren  aus  den  Beziehungen  der  Formeln  und  aus  der  an- 

*  Cheni,  Anal,  of  Iron  106. 
"  Jmim.  Anal.  Chetn,  5,  141. 
»  Fogg.  Ann.  70,  449. 
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gewandten  und  erhaltenen  Substanzmenge  annähernd  als  1 : 6  be- 
rechnen, d.  h.:  bei  diesem  Versuche  sind  "/^  des  Miederschlags  als 
dreibasisches  Orthophosphat  ausgefallen.  Bei  einem  anderen  Ver- 
suche, der  sich  von  dem  ersten  nur  dadurch  unterschied,  dafs  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  fand  sich  das  Verhältnis  des 
Manganpyrophosphats  zum  Trimanganorthophosphat  in  dem  nur 
teilweise  krystallinischen  Niederschlag  wie  2:1;  d.  h.  in  diesem 
Falle,  wo  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  war,  waren  '/,  des 
Niederschlages  als  Pyrophosphat  vorhanden.  Beim  ersten  Versuch 
war  eine  geringe  Menge  Mangan  im  Filtrat  gefunden  worden, 
welche  jedoch  an  dem  gefundenen  Verhältnis  keine  wesentliche 
Änderung  hervorrufen  konnte.  Die  geringe  Löslichkeit  des  Nieder- 
schlags scheint  in  Verbindung  zu  stehen  mit  der  unvollständigen 
Umwandlung  des  Trimanganorthophosphats  in  Ammoniummangan- 
phosphat; denn,  wie  sich  später  zeigen  wird,  ist  die  im  Filtrat  befindliche 
Manganmenge  fast  gleich  Null,  wenn  die  Umwandlung  beinahe  voll- 
ständig vor  sich  gegangen  ist,  vorausgesetzt,  dafs  nicht  aufserord  ent- 
lich grofse  Mengen  von  Ammonsalz  vorhanden  sind.  Der  Erfolg  der 
besprochenen  analytischen  Methode  hängt  also  von  der  Umwandlung 
des  Trimanganorthophosphats  MugP^Og  in  das  Ammonmanganphosphat 
NH^MnPO^  ab.  In  der  folgenden  Untersuchung  wurde  der  Versuch 
gemacht,  zu  ermitteln,  unter  welchen  Bedingungen  diese  Umwand- 
lung am  besten  und  vollständigsten  vor  sich  geht. 

Die  Umwandlung  des  Trimanganorthophosphats  in  Ammonium- 
manganphosphat kann  entweder  durch  Ammoniak  oder  aber  durch 
ein  Ammonsalz  bewirkt  werden.  Die  Einwirkung  von  Ammoniak 
kann  nur  so  stattfinden,  dafs  ein  Teil  des  Mangans  aus  dem  Phos- 
phat abgespalten  und  in  Hydroxyd  übergeführt  wird,  während  '/, 
des  Mangans  sich  in  2  Mololeküle  Ammoniummanganphosphat  ver- 
wandeln. In  Gegenwart  von  Ammonsalz  ist  es  möglich,  dafs  das 
abgespaltene  Manganohydroxyd  sich  mit  dem  Säurerest  des  Ammon- 
salzes  verbindet,  indem  Ammoniak  frei  wird;  oder  aber,  wenn 
Ammonphosphat  oder  Alkaliphosphat  und  ein  anderes  passendes 
Ammonsalz  vorhanden  ist,  so  ist  anzunehmen,  dafs  das  Mangan 
sich  mit  dem  Ammonphosphat  zu  einem  dritten  Molekül  Ammon- 
manganphosphat verbindet.  In  jedem  Falle  ist  es  das  Ammonsalz, 
und  nicht  das  freie  Ammoniak,  welches  die  Bildung  dieses  dritten 
Moleküls  des  Doppelphosphats  ermöglicht.  Oifenbar  kann  auch  das 
Ammonsalz  selbst,  wenn  es  als  Phosphat  vorhanden  ist,  oder  wenn 
ein  Phosphat  in  Lösung  ist,   die  Umwandlung  herbeiführen,   ohne 
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dafs  freies  Ammoniak  vorbanden  ist.  Wenn  also  das  freie  Am- 
moniak die  ünlöslichkeit  des  Ammonmanganphosphates  nicht  be- 
günstigt, so  würde  seine  Gegenwart  überflüssig  sein,  direkt  unvor- 
teilhaft wäre  sie  aber,  wenn  das  durch  den  Ammoniakzusatz 
gebildete  Manganhjdroxyd  sich  nicht  völlig  wieder  mit  einem 
Phosphorsäurerest  vereinigen  würde.  Es  ist  auch  klar,  dafs  der 
Fall  eintreten  könnte,  dafs  die  Einwirkung  des  freien  Ammoniaks 
nicht  aufhört;  wenn  das  eine  von  den  8  Manganatomen  durch  Am- 
monium ersetzt  ist,  sondern  dafs  es  unter  günstigen  umständen 
noch  mehr  Mangan  abspaltet  und  so  die  Bildung  von  ammonreicheren 
Verbindungen  veranlafst.  Tbatsächlich  hat  Munboe^  nachgewiesen, 
dafs  bei  längerer  Einwirkung  von  heifsem  Ammoniak  auf  den  Nieder- 
schlag, welcher  durch  die  Fällung  eines  Mangansalzes  mit  Alkali- 
phosphat entsteht,  sich  ein  Hydroxyd  bildet,  welches  sich  durch 
Sauerstoffaufhahme  aus  der  Luft  schwärzt.  Infolge  dessen  richtete 
sich  unsere  Aufmerksamkeit  besonders  auf  das  Studium  der  Reak- 
tionsbedingungen, bei  denen  ein  Ammonsalz  —  das  Chlorid  —  die 
Umwandlung  des  durch  Alkaliphosphat  gefällten  Niederschlags  in 
das  Ammoniummangan])hosphat  verursacht. 

Die  Versuche  wurden  angestellt  mit  Lösungen  von  reinem 
Manganchlorid,  deren  Bereitung  und  Titerstellung  in  der  bei  der 
Sulfatmethode*  früher  beschriebenen  Weise  vorgenommen  wurde. 
Zunächst  wurde  der  Eintlufs  verschiedener  Mengen  Ammonchlorid 
auf  die  Eigenschaften  des  Niederschlags  und  auf  seine  Löslichkeit 
studiert.  Das  für  diese  Untersuchung  verwendete  Ammoniumchlorid 
wurde  dargestellt  durch  Kochen  des  chemisch  reinen  Salzes  des 
Handels  mit  einem  geringün  Überschufs  von  Ammoniumhydroxyd 
und  Abtiltrieron  zur  Entfernung  von  Spuren  von  Eisen,  Kieselsäure 
und  Aluminium.  In  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  zur  Fällung 
des  vorhandenen  Mangans  verdünntes  Ammoniak  langsam  zu  der 
hcifsen,  schwachsauren  Lösung,  welche  das  Manganchlorid  und  mehr 
als  die  theoretische,  zur  völligen  Ausfällung  nötige  Menge  konzen- 
trierter Phosphorsalzlösung  enthielt,  hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit 
wurde  erhitzt  und  umgerührt,  bis  die  liockige  Masse  krystallinisch 
geworden  war.  Der  tropfenweise  Zusatz  von  Ammoniak  wurde 
unter  fortwährendem  Umrühren  und  Eihitzen  fortgesetzt,  bis  alles 
Mangan  krystallinisch  gefällt  war.     Dann   wurde  noch  ein  geringer 


»  Am^,  Chem,  1877. 

^  Z.  anorg.  Chem.  17,  264. 
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Uberschufs  von  Ammoniak  hinzugef&gt,  und  die  Flüssigkeit  eine 
halbe  Stunde  lang  der  Ruhe  überlassen,  wobei  sie  sich  entweder 
langsam  abkühlte  oder  in  Eiswasser  gekühlt  wurde.  Der  Nieder- 
schlag wurde  über  Asbest  abgesaugt,  sorgrältig  mit  ammoniakalischem 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Das  Filtrat  wurde  durch 
Behandlung  mit  Brom  und  Erwärmen  auf  Mangan  geprüft. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  der  Tabelle  I  enthalten. 


Tabelle  I. 


MdjPjOt,  welches 
dem  MdCI)  ent- 
spricht 

Angew.    I  Gefdnden 
g         !         g 


0.4033 
0.4038 
0.3770 
0.3770 
0.4033 
0.4033 
0.4033 
0.3226 


0.3769 
0.3728 
0.3530 
0.3620 
0.3751 
0.3774 
0.3871 
0.3066 


0.0264 

-0.0102 

0.0305 

-0.0118 

0.0240 

-0.0090 

0.0150 

-0.0058 

0.0282 

-0.0109 

0.0259 

-0.0100 

0.0162 

-0.0062 

0.0160 

-  0.0062 

5 

60* 

5 

60* 

5 

60 

5 

60 

10 

60 

10 

60 

5 

200   1 

5 

200 

Kei 


ns 


*  In  Eiswasser  gekühlt. 


Bei  dieser  Methode  der  Manganfällung  in  einer  reinen  Mangan- 
salzlösung sind  alle  Resultate  falsch.  Das  Verhältnis  des  Trimangan- 
phosphats  zum  Pyrophosphat  im  Rückstand,  berechnet  aus  den 
Formeln  und  dem  angewandten  und  gefundenen  Gewicht  der  Sub- 
stanz, ist  im  Durchschnitt  2 : 5,  d.  h.  ^/^  des  Trimanganphosphats  sind 
in  Aramonmanganphosphat  verwandelt  worden. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist  weifs  und  körnig,  aber  nicht 
jseidenglänzend,  und  auch  nach  dem  Glühen  zeigt  er  dieselbe  glanzlose 
weifse  Farbe  und  ist  pulverig.  Es  ist  ersichtlich,  dafs  das  Volumen, 
in  dem  die  Fällung  vorgenommen  wurde,  keinen  Einliufs  ausübt, 
und  dafs  auch  die  Abkühlung  der  Flüssigkeit  bei  der  Überführung 
des  Manganphosphats  in  das  Ammonmanganphosphat  nicht  in  Be- 
tracht kommt.  Aufserdem  ist  es  klar,  dafs  selbst  in  dem  Falle, 
wo  der  Niederschlag  völlig  krystallinisch  ist,  nicht  mit  Sicherheit 
angenommen   werden   kann,    dafs   seine  Zusammensetzung   wirklich 
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konstant  ist.  Doch  ist  hier  zu  bemerken,  daXs  die  Bedingungen, 
unter  denen  diese  Analysen  ausgeführt  wurden,  von  den  gewöhnlich 
vorhandenen  Bedingungen  durchaus  abweichen;  denn,  wenn  in  einer 
Analyse  Mangan  bestimmt  werden  soll,  so  sind  aus  den  vorher- 
gegangenen Operationen  reichliche  Mengen  von  Ammonsalzen  vor- 
handen. 

.  In  der  zweiten  Reihe  von  Bestimmungen  wurden  nun  die  Ver- 
suchsbedingungen insofern  geändert,  als  vor  der  Fällung  Ammon- 
salze  zugefügt  wurden.  Der  Niederschlag  war  weniger  kömig  und 
mehr  seidenglänzend.  Nach  dem  Glühen  war  die  Masse  weifs  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Rosa.  Bei  den  unter  A  in  der  Tabelle 
verzeichneten  Versuchen  wurde  der  zuerst  gef&llte  Niederschlag 
wieder  aufgelöst,  nochmals  gefällt  und  nach  dem  Abkühlen  filtriert; 
bei  den  unter  B  aufgeführten  Versuchen  wurde  der  Niederschlag 
schon  nach  der  ersten  Fällung,  ohne  wieder  aufgelöst  zu  werden, 
filtriert,  während  in  den  unter  G  verzeichneten  Versuchen  der  Nieder- 
schlag noch  in  der  Hitze  abfiltriert  wurde.  Die  Zeit,  während  welcher 
der  Niederschlag  vor  dem  Filtrieren  digeriert  wurde,  und  die  An- 
gaben über  etwa  im  Filtrat  vorhandenes  Mangan  sind  in  der  Ta- 
belle n  (siehe  S.  344)  enthalten. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  beobachtet,  dafs  der  Niederschlag 
am  leichtesten  in  die  fein  krystallinische  Form  überging,  wenn  eine 
ziemlich  beträchtliche  Menge  Ammonchlorid  in  Lösung  war:  bei 
den  gröfsten  Mengen  Ammonchlorid  vollzog  sich  der  Übergang  fast 
augenblicklich,  und  sogar  in  der  Kälte  innerhalb  weniger  Sekunden. 

Im  Filtrat  konnte  solange  kein  Mangan  durch  Kochen  mit 
Brom  und  Ammoniak^  nachgewiesen  werden,  bis  das  Ammonchlorid 
20^0  der  ganzen  Masse,  also  40  g  in  200  ccm  Flüssigkeit,  betrug, 
und  dann  auch  nur  einmal  bei  3  Versuchen.  Sogar  wenn  das 
Ammonchlorid  30^0  der  Masse  —  60  g  in  200  ccm  Flüssigkeit  — 
betrug,  war  seine  lösende  Wirkung  auf  das  Mangansalz  nur  sehr 
gering. 

Der  bei  diesen,  sowie  bei  allen  anderen  in  dieser  Arbeit  ent- 
haltenen Versuchen  verbleibende  Rückstand  an  Pyrophosphat  wurde 
in  Salpetersäure  gelöst  und  auf  eine  event.  Verunreinigung  durch 
Chloride  geprüft.  In  keinem  Falle  brachte  Silbemitrat  mehr  als 
eine   kaum   merkliche   Opaleszenz   in   der  Lösung   hervor.     Es   ist 


^   Diese   Probe  gestattet  0.0001  g  Manganosulfat  in   500  ccm   Waaeer, 
welche  60  g  Ammonchlorid  enthalten,  nachzuweisen. 
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daher  einleuchtend,  dafs  die  Abweichungen  der  Resultate  von  der 
Theorie  durch  die  mehr  oder  weniger  vollständige  Umwandlung 
des  Trimanganphosphats  in  Ammonmanganphosphat  hervorgerufen 
wurden.  Die  günstige  Einwirkung  des  Ammonchlorids  —  welches 
in  Gegenwart  des  Fällungsmittels  den  Niederschlag  nicht  beträcht- 
lich löst  —  auf  diesen  Prozefs  der  Umwandlung  ist  ganz  deutlich. 
Für  kleinere  Mengen  Mangansalz  (entsprechend  ca.  0.1542  g  Pyro- 
phosphat)  erreicht  der  Einflufs  des  Ammonchlorids  sein  Maximum, 
wenn  seine  Menge  ungefähr  10  ^/^  der  Lösung  beträgt.  Für  die 
doppelte  Menge  Mangansalz  werden  die  besten  Resultate  erzielt, 
wenn  man  auch  die  Ammonchloridmenge  verdoppelt.  Beide  Arten 
der  Behandlung  geben  unter  den  günstigsten  Umständen  Resultate, 
welche  ziemlich  gut  sind,  doch  scheint  es  etwas  vorteilhafter  zu 
sein,  die  erste  Methode  zu  verwenden,  bei  welcher  der  Niederschlag 
wieder  aufgelöst  und  nochmals  gefällt  wurde,  und  bei  der  man  die 
Flüssigkeit  erst  nach  dem  Abkühlen  filtrierte. 

In  Tabelle  III  sind  die  Resultate  zusammengestellt,  welche  bei 
der  Fällung  der  kalten,  sauren  Lösung  des  Mangansalzes  und 
des  Phospliorsalzes  mit  einem  überschufs  von  Ammoniak  erhalten 
wurden.  Das  Gemisch  wurde  5  bis  10  Minuten  zum  Sieden  er- 
hitzt und  heifs  filtriert.  In  dieser  Versuchsreihe  war  die  Menge 
des  zugesetzten  Ammonchlorids  konstant,  während  das  Volumen  der 
Flüssigkeit  und   die  Mengen  des  Phosphorsalzes  verändert  wurden. 
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Diese  Reeoltate  sind  vielleicht  weniger  befriedigend  als  die  mit 
geringeren  Mangaumengen  nach  der  in  Tabelle  II  benutzten  Me- 
thode erhaltenen;  vielleicht  deswegen,  weil  durch  da!)  andauernde 
Kochen  sich  eine  geringe  Menge  von  freiem  Oxyd  bildet.  D  i  e 
'l'hatsache  aber  ist  festgestellt,  dafs  ein  vermehrter  Zusatz  von  Phos- 
phorsalz ohne  EinHufs  ist,  und  dafs  die  Änderung  des  Volumens 
von  200  auf  300  ccm  kaum  eine  Ursache  ist  für  die  abweichenden 
Resultate  bei  den  verschiedeneu  Bestimmungen. 

In  einer  weiteren  Versuchsreihe  wurde  die  Lösung  des  Mangan- 
salzes  tropfenweise  zu  der  ammoniakaltschen  Mischung  von  Phosphor- 
salz und  Ammonchloridlösung  hinzugefügt.  Der  ausfallende  Nieder- 
schlag wurde  durch  einige  Minuten  währendes  Sieden  in  die  krj'stal- 
linische  Form  tlbergefilhrt.     Die  Resultate  folgen  hier. 
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Eine  Betrachtunj^  di.ser  Ergebnisse  zeigt  wieder,  dafs  die 
Leichtigkeit,  mit  der  der  Hockige  NiederschLtg  in  das  krj^tailinischc 
Ammoniummanganphosphat  übergeht,  bedingt  ist  durch  die  Menge 
des  vorhandenen  Ammonchlorids ;  denn  der  mittlere  Fehler  in  den 
Re.'^ultaten  von  —  0.0007  g,  berechnet  auf  Pfisphat,  wenn  die  Amnion- 
chloridmenge  20  g  oder  mehr  beträgt,  ist  ganz  beträchtlich  geringer 
als  der  mittlere  Fehler  von  —  0.0018  g,  der  auftiitt,  wenn  die 
Menge  des  Ammonsalzes  unter  20  g  sinkt. 

Experimente  wurden  auch  entsprechend  den  Abänderungen,  die 
Mlnrok'  vorgeschlagen  hat,  ausgeführt:   Kochen  des  Mangansalzes 
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mit  einem  UberschuTs  von  PhoBphorsalz,  bia  das  FiiLsipitat  kryetal- 
lioisch  wird;  Zugabe  von  Terd&nntem  Ammoniak  bie  gerade  zur 
Neutralisation.  Aber  wir  wu^n  nicht  im  stände,  die  Bedingangen 
bei  diesem  Verfahren  zu  finden,  bei  denen  gleichförmige  Resultate 
in  auch  nur  ungefährer  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  erhalten 
werden  könnten. 

Wir  haben  auch  versacht  bei  dem  Umwandlnngsprozefs  Am- 
moniumcblorid  durch  Ammoninmnitrat  zu  ersetzen,  aber  so  weit 
unsere  Erfahmng  geht,  so  ist  das  entsprechende  Gewicht  von  Nitrat 
nicht  so  wirkungsvoll,  die  Veränderung  des  Trimanganphosphats  in 
AmmoniummanganphoBphat  hervorzubringen,  wälirend  die  Löslich- 
keit des  erhaltenen  Produkts  in  der  Lösung  von  Ammoniumnitrat 
sich  Hcbneller  bemerkbar  macht  mit  steigendem  Oehalt  als  der  Fall 
ist  mit  Ammoiiiumchlorid. 
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Im  Lichte  der  hier  beschriebenen  Versuche  sind  also  die  besten 
Analys  eure  SU  1  täte   bei  der  Bestimmung  des  Mangans  als   Phosphat 
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dann  zu  erwarten,  wenn  man  so  arbeitet,  dafs  die  Fällung  in  der 
Kälte  in  Gegenwart  eines  nur  geringen  Überschusses  von  freiem 
Ammoniak,  aber  so  grofser  Mengen  von  Ammonchlorid  vorgenommen 
wird,  dafs  eine  möglichst  schleunige  Umwandlung  des  Niederschlags 
in  die  krystallinische  Form  erfolgt.  Unter  diesen  Bedingungen  sollte 
es  möglich  sein,  das  Phosphat  so  vollständig  wie  möglich  in  das 
Ammonmanganphosphat  überzuführen,  ohne  dafs  die  Gefahr  vorliegt, 
dafs  das  letztere  durch  längere  Einwirkung  von  heifsem  Ammoniak 
wieder  zersetzt  wird,  um  die  Richtigkeit  dieser  Überlegung  zu 
prüfen,  wurde  folgendermafsen  gearbeitet.  Die  Lösung  des  Mangan- 
salzes wurde  wie  früher  mit  Phosphorsalz  und  einem  grofsen  Über- 
schufs  von  Ammonchlorid  versetzt,  der  zunächst  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  wieder  durch  sorgfältigen 
Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  in  geringem),  aber  deutlichem 
Uberschufs  ausgefallt.  Das  Reaktionsgemisch  wurde  nur  solange 
erhitzt,  bis  der  Niederschlag  seideglänzend  und  krystallinisch  ge- 
worden war,  und  dann  liefs  man  es  eine  halbe  Stunde  stehen  und 
abkühlen.  Der  Niederschlag  wurde  über  Asbest  im  Filtertiegel 
von  Platin  abgesaugt,  geglüht  und  gewogen. 

Tabelle  Y  (S.  348)  giebt  die  Resultate  der  nach  dieser  Methode 
ausgeführten  Versuche.  Bei  den  unter  A  verzeichneten  Bestimmungen 
wurde  die  Fällung  in  einem  Platingefäfs,  bei  den  unt^r  £  in  Glas 
ausgeführt. 

In  dieser  Versuchsreihe  sind  im  Mittel  die  Resultate  höher  als 
die  Theorie,  während  sich  früher  stets  ein  Verlust  ergeben  hatte, 
der  mit  zunehmender  Menge  des  angewendeten  Mangans  stieg. 
Zweifellos  lag  dies  daran,  dafs  das  nicht  umgewandelte  Trimangan- 
phosphat  der  ganzen  Phospatmenge  proportional  war.  Der  in  dieser 
letzten  Versuchsreihe  enthaltene  positive  Fehler  hat  seinen  Grund 
wahrscheinlich  in  derselben  Erscheinung,  welche  alle  Fällungs- 
prozesse fehlerhaft  macht,  d.  h.  in  der  Tendenz  jedes  Niederschlages, 
gelöste  Körper  einzuschliefsen.  Bei  den  früheren  Versuchen  war  diese 
Erscheinung  zweifellos  verschleiert  durch  die  unvollständige  Über- 
führung des  Trimanganphosphats  in  das  Ammonmanganphosphat.  E^ 
ist  sogar  nicht  unmöglich,  dafs  auch  in  diesen  letzten  Bestimmungen 
die  Umwandlung  nicht  vollständig  war,  und  zwar  gewinnt  diese  An- 
nahme dadurch  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  positiven  Fehler 
gröfser  sind  in  den  Fällen,  wo  die  geringeren  Mengen  Mangan  ver- 
wendet wurden,  wo  also,  wie  sich  in  der  ganzen  Arbeit  zeigt,  die 
Umwandlung  am  vollständigsten  ist    Betrachtet  man  die  beschrie- 

Z.  anorg.  Chem.  XVm.  ^^^ 
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benen  Versuche  und  die  in  den  Tabellen  enthaltenen  Resultate,  so 
zeigt  sich,  dafs  die  Gegenwart  des  Ammonchlorids  bei  diesem 
analytischen  Prozess,  welcher  auf  der  Umwandlung  des  aus  einer 
Mangansalzlösung  gefällten  Trimanganphosphats  in  Ammonmangan- 
phosphat  beruht,  nicht  nur  nicht  zulässig  ist,  sondern  dafs  der  Zu- 
satz dieses  Körpers  oder  eines  passenden  Ersatzes  in  nicht  zu  ge- 
ringer Menge  für  das  Gelingen  des  Prozesses  absolut  notwendig  ist. 
Für  eine  gegebene  Manganmenge  und  ein  gegebenes  Flüssigkeits- 
volumen darf  die  zugesetzte  Menge  des  Ammonchlorids  nicht  unter 
eine  gewisse  Grenze  sinken.  Nach  unseren  Erfahrungen  soll  das  Ver- 
hältnis des  Ammonchlorids  zum  Pjrophosphat  wenigstens  50: 1  sein; 
oder  es  sollen  angenähert  je  200  Mol.  Ammonchlorid  in  der  Lösung 
(100 — 200  ccm)  auf  jedes  Mol.  Ammonmanganphosphat,  welches  sich 
bildet,  vorhanden  sein.  Man  kann  sogar  die  Flüssigkeit  fast  völlig 
mit  Ammonchlorid  sättigen,  ohne  dals  dadurch  die  Löslichkeit  des 
Ammonmanganphosphats  in  Gegenwart  eines  Überschusses  des 
Fällungsmittels  soweit  gesteigert  würde,  dafs  die  Genauigkeit  dar- 
unter leidet.  Die  von  Fbesenius  und  Münboe  festgestellte  That- 
sache,  dafs  das  Ammonmanganphosphat  in  Ammonchloridlösung  lös- 
lieh  ist,  trifft  also  nicht  zu,  wenn  ein  Uberschufs  des  zur  Fällung 
verwendeten  Phosphats  vorhanden  ist.  Unsere  Versuche  zeigen 
ferner,  dafs  der  Niederschlag  vollständig  ohne  Gefahr  des  Verlustes 
sowohl  mit  reinem  als  auch  mit  ammoniak-  oder  ammonnitrat- 
haltigem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann,  wenn  sehr  schnell 
filtriert  wird,  oder  wenn  der  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Raum 
gesammelt  wird,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  das  Phosphat  über 
Asbest  im  Filtertiegel  abgesaugt  wird.  Der  feinkörnige  Nieder- 
schlag, den  man  bei  der  langsamen,  tropfenweisen  Fällung  der 
Mangansalzlösung  mit  verdünntem  Ammoniak  erhält,  schliefst  offen- 
bar einen  Teil  nicht  umgewandelten  Phosphats  ein,  in  dem  es  nicht 
möglich  ist,  das  Mangan  durch  Ammoniak  zu  ersetzen.  Andererseits 
geht  der  in  der  Kälte  gefällte  flockige  Niederschlag  leicht  beim 
Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  eines  Ammonsalzes  in  die  seide- 
glänzende, krystallinische  Form  über  und  zeigt  dann  eine  Zusammen- 
setzung, welche  der  idealen  sehr  nahe  kommt.  Die  Umwandlung 
des  flockigen  Manganphosphats  geht  so  schnell  vor  sich,  dafs  die 
Fällung  ohne  Gefahr  in  einem  Glasgefäfs  vorgenommen  werden 
kann.  Wenn  Ammonchlorid  aus  der  Lösung  durch  den  Niederschlag 
mitgerissen  werden  sollte,  so  würde  es  sich  während  des  Glühens 
völlig  ohne  Rückstand  verflüchtigen;  höchstens  könnte  sich  ein  Teil 
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des  Chlors  mit  dem  Mangan  vereinigen.  Bei  der  Prüfung  auf  Chlor 
zeigte  sich  jedoch  immer,  dafs  der  Rückstand  nur  minimale  Spuren 
hiervon  enthielt.  Die  Verunreinigung  desselben  mit  Ammonchlorid 
ist  also  ganz  unwesentlich  und  kann  daher  auch  nicht  zur  Erklärung 
des  gefundenen  geringen  Überschusses  herbeigezogen  werden.  Dieser 
ist  vielmehr  offenbar  auf  einen  Einschlufs  von  Phosphorsalz  zurück- 
zuführen. 

Bei  der  praktischen  Bestimmung  des  Mangans  nach  der  Phos- 
phatmethode von  GiBBS  ist  also  nach  unseren  Erfahrungen  die 
Gegenwart  einer  grofsen  Menge  von  Ammonchlorid  durchaus  zu 
empfehlen.  Man  erhält  gute  Resultate,  wenn  man  die  Fällung 
so,  wie  OiBBs  sie  ursprünglich  vorschreibt,  ausfuhrt,  oder  wenn 
man  die  von  Blaib  vorgeschlagene  Modifikation  anwendet,  voraus- 
gesetzt,  dafs  ein  genügender  Uberschufs  von  Ammonsalz  vorhan- 
den ist.  Man  erhält  nach  unseren  Erfahrungen  leicht  und  sicher 
zuverlässige  Resultate,  wenn  man  die  Methode  benutzt,  die  bei 
den  in  Tabelle  V  zusammengestellten  Resultaten  angewendet 
wurde.  Die  in  Platin  oder  Glasgefäfsen  befindliche  schwach  saure 
Lösung,  die  auf  ein  Volumen  von  200  com  nicht  mehr  als 
das  zur  Bildung  von  0.5  g  Manganpjrophospbat  nötige  Mangai;i, 
sowie  20  g  Ammonchlorid  und  5  — 10  ccm  einer  kaltgesättigten 
Lösung  von  Phosphorsalz  enthält,  wird  in  der  Kälte  durch  vor- 
sichtiges Zutropfenlassen  von  verdünntem  Ammoniak  in  geringem 
Uberschufs  gefällt.  Das  Ganze  wird  erhitzt,  bis  der  Niederschlag 
seideglänzend  und  krystallinisch  ist,  und  dann  zur  Abkühlung  eine 
halbe  Stunde  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wird  über  Asbest 
in  einem  Platiufiltertiegel  abgesaugt,  gewaschen  (am  besten  mit 
schwach  ammoniakalischem  Wasser),  sodann  bei  mäfsiger  Wärme 
getrocknet  und  wie  gewöhnlich  geglüht. 

Nach  diesem  Verfahren  kann  man  gröfsere  Mengen  von  Mangan 
—  0.4  g  Pyrophosphat  entsprechend  —  etwas  sicherer  und  genauer 
bestimmen,  als  kleinere  Mengen  —  0.15  g.  In  beiden  Fällen  aber 
darf  der  mittlere  Fehler  0.0010  g  (berechnet  auf  Mangan)  nicht 
übersteigen. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Tale  üniversity  New  Haren,  ü,  S,  Ä. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Augast  1898. 


^V^ 


Ober  Praseodidym  und  dessen  wichtigste  Verbindungen. 

Von 

C,  VON  Scheele.^ 
(Schlulk.) 

Salze  des  PraseodidsrmB. 

Praseodidymchlorid,  PrClj  +  TH^O. 

Praseodidymchlorid  löst  sich  leicht  in  HCl,  und  die  Lösung 
setzt,  nach  starker  Konzentration  über  HgSO^,  grofse  deliquiscente 
Erystalle  ab,  die  nicht  über  H,SO^  verwittern. 

Analysen  des  zwischen  Papier  gepreisten  Salzes: 

L  0.5525  g  Substanz  gaben  0.4285  g  Pft-SSO«,  entsprechend  0.2081  g  Fr. 
n.  1.1808  g  „  „       0.8675  g  „  „  0.4264  g    „ 

III.  0.6681  g  „       worden  mit  AgNO,  gefällt  und  gaben  0.7518  g  AgOl, 
entsprechend  0.1862  g  OL 

IV.  0.4290  g  Substanz  wurden  mit  AgNO,  geflUlt  und  gaben  0.4986  g  AgCl, 
entsprechend  0.1220  g  CL 


IV. 

28.48 


Berechnet 

Erhalten: 

für  PrCl3+7H,0 

in«/«: 

I. 

n.       III. 

Pr              140.4 

37.65 

87.66 

87.70 

Ol.             106.5 

28.56 

— 

—           28.52 

7H,0         126.0 

88.79 

— 

—             — 

872.9 

100.00 

Spezifische  Gewichtsbestimmung: 

I.  1.8802  g  Substanz  gaben  bei  16.1  <^  spez.  Gewicht  2.251. 
II.  1.8189  g  „  „        „     16.3®      „  „ 2.252^ 

Durchschnittszahl  =2.251. 
Molekularvolumen:  165.6. 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  Reütbbkrona. 
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Praseodidymbromid,  PrBr,  +  6HjO,(?) 

wird  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  HBr  erhalten.  Die  Lösung 
färbt  sich  beim  Abdampfen  braun  von  freiem  Brom,  wovon  sie  nicht 
befreit  werden  kann.  Die  Brombestimmung  ist  auch  zu  niedrig  ge- 
worden. 

Analysen  des  geprefsten  Salzes: 

I.  0.6351  g  Substanz  gaben   0.3683  g  wasserfreies  Sulfat,   entsprechend 
0.1808  g  Pr. 

II.  0.8242  g  Substanz   wurden   mit   AgNO,   gef&Ut  und  gaben   0.9068  g 
AgBr,  entsprechend  0.3857  g  Br. 

Berechnet  für  PrBr,+6H,0  in  7«:  Erhalten: 

28.40 
47.88 


Fr 

140.4 

28.76 

Br, 

289.7 

49.11 

6H,0 

108.0 

22.18 

488.1       100.00 

Praseodidymchlorplatinat,  PrCl3+PtCl4  +  12H,0. 

Werden  Lösungen  von  Praseodidymchlorid  mit  Platinachlorid 
gemischt,  so  krystallisiert  das  Doppelsalz  über  Schwefelsäure  in 
grofsen,  gelben  Erystallen  heraus.  Das  Salz  giebt  im  Exsiccator 
Wasser  ab,  aber  nicht  bis  zu  konstantem  Gewicht. 

Analyse  des  gepreisten  Salzes: 

1.0767  g  Substanz  gaben  nach  Reduktion  in  WasserstofFgas  und  Abdampfen 
mit  H,S04  0.6475  g  Pt+Pr,.3S04,  davon  0.2693  g  Pt 

Berechnet  für  PrCl,-l-PtCl4  +  12H,0  in  ^^i  Erhalten: 

Pr  140.4        17.56  17.72 

Pt  194.8        24.86  24.08 

OI7  248.5        81.08  ~ 

12H,0     216.0        27.00  — 

799.7       100.00 

\  Pt+Pr,.8S04  =»  60.08  60.13 

Spezifische  Gewichtsbostimmung: 

I.  1.8482  g  Substanz  gaben  bei  15.7®  spez.  Gewicht  2.411. 
II.  1.8392  g  „  „         „    15.7«      „  „         2.413. 

Praseodidymbromoplatinat,  PrBrj+PtBr^+lOHjO, 

grofse,   dunkelrote  y   deliquiscente   Ery  stalle ,   die   über  H^SO^   ver- 
wittern. 
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Analyson  des  geprefsten  8alzc8: 

I.  0.6308  g  SubstHuz  gaben  nach  Reduktion  in  WasHerstoffgas  luid  Ab- 
dampfen mit  H,S04  0.2809  g  Vi  +  Prj.3S04,  davon  0.1071  g  Pt  und  0.173«  g 
Pr,.3S04,  entsprechend  0.0854  g  Pr. 

IL  0.7011  g  Substanz  gaben,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  0.3097  g  Pt  + 
Pr,.3S04;  davon  0.1192  g  Pt  und  0.1905  g  Pr^.SSO^,  entsprechend  0.0936  g  Pr. 

Berechnet  Erhalten: 

für  PrBr,  +  PtBr4  +  10H,0  in  »/o:  I.             II. 

Pr                140.4         13.07  13.37         13.35 

Pt                194.8         18.13  16.98         17.00 

Br,              559.3        52.05  —            - 

lOHtO         180.0         16.75  —             - 

1074.5       100.00 

'»/o  Pt+Pr,.3S04:        44.69  44.53        44.18 

Die  Formel  PrBr8+PtBr4  +  12H,0  fordert: 

Pr     12.62, 

Pt     17.54. 

^U  Pt+Pr,.3S04:    43.21. 

Die  Formel  PrBr,+PtBr4  +  13H,0  fordert: 

Pr    12.42, 

Pt    17.26. 

7o  Pt+Pr,.8S04:    42.52. 

Praseodidymgoldchlorid,  PrClj  +  AuClg  +  lüHjO, 

krystallisiert   in  grofsen,   schönen,  etwas  deliquiscenten  Krystallcn, 
sehr  leichtlöslich  in  Wasser. 

Analysen  des  geprefsten  Salzes: 

0.2634  g  Substanz  gaben  nach  Reduktion  in  Wasscrstoft'gas  und  Ab- 
dampfen mit  H,S04  0.1738  g  Au  +  Prj.3S04,  davon  0.0704  g  Au  und  0.1034  g 
Pr,.3S04,  entsprechend  0.0508  g  Pr. 

Berechnet  für  PrCl^  +  AuClj +  1011^0  in  %:  Erhalten: 

19.28 
26.73 


Pr           140.4 

19.21 

Au          197.3 

27.00 

Cle          213.0 

29.15 

10H,O    180.0 

24.64 

730.7 

100.00 

«»/o  Au+Pr,.3S04: 

66.09 

65.98 

Spezifische  Gewich tsbestimmung: 
I.  0.7949  g  Substanz  gaben  bei  14.4<*  spcz.  Gewicht  2.604. 
II.  0.7878  g  ,,  .,         „     14.4«      „  „  2.597. 

Molekularvolumen :  28 1 .0. 
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Praseodidymgoldbromid. 

Aus  der  stark  konzentrierten  Lösung  krystallisiert  über  H^SO^ 
ein  Doppelsalz  in  Form  langer  Nadeln  aus.  Kein  analysierbares 
Material  war  zu  erhalten,  weil  die  Erystalle  in  der  Luft  gleich 
zeräiefsen. 

Praseodidymplatocyanür,  2Pr(CN),  +  3Pt(CN),  +  18H,0, 

wird  durch  Mischung  berechneter  Mengen  Pr^-SSO^  und  Ba{CN)3  + 
Pt(CN)2  +  4HaO  erhalten.  Das  BaSO^  wird  wegfiltriert  und  die  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbad  konzentriert.  Aus  der  konz.  Lösung  krystal- 
lisiert das  Salz  in  langen  Prismen,  oberflächlich  fluoreszierend,  aus. 
Verwittert  über  H^SO^  und  wird  zuerst  schwarz,  dann  rot  und  giebt 
4  Mol.  HjjO  ab  (berechnet  5.76,  erhalten  5.78  7o)- 

Analyse  des  geprefsten  Salzes: 
1.0933  g  Substanz  gaben  nach  dem  Abdampfen  mit  H^SO«  0.8478  g  Pt+ 
Prj.SSO^,  davon  0.4290  g  Pt  und  0.4188  g  Pr,.3S04,  entsprechend  0.2058  g  Pr. 

Hcrcchuet  für  2Pr(CN)8  +  8Pt(CN),  +  18H,0  in  Vo'-  Erhalten: 

18.82 
39.23 


Pr, 

280.8 

18.71 

P^ 

584.4 

88.93 

(CN)., 

312.0 

20.78 

18H,0 

324.0 

21.58 

1501.2 

100.00 

»/o  Pt+Pr,.3S04: 

76.96 

77.54 

Spezifische  Gewichtsbestimmung: 

I.  1.0202  g  Substanz  gaben  bei  15.8^  spez.  Gewicht  2.653. 
II.   1.0707  g  „  „         „     16.7  <>       „  „         2.670. 

Praseodidymnitrat,  Pr.aNOj  +  eHjO, 

wird  über  H^SO^  in  langen  nadelfönnigen,  deliquiscenten  Krystallen 

erhalten. 

Analyse  des  geprefsten  Salzest 

1.4937  g  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  und  Koduktion  0.5638  g  PfjOs, 

entsprechend  0.4815  g  Pr. 

Berechnet  für  Pr.3N08  +  6H,0  in  Vo?  Erhalten: 

Pr  140.4         32.32  32.23 

3N0,        186.0         42.82  - 

6H,0       108.0         24.86  — 

484.4       100.00 
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Praseodidymnatriumnitrat,  Pr.3N03+2NaN03+H20. 

Werden  Lösungen  der  einfachen  Salze  in  obenstehender  Pro- 
portion gemischt,  so  krystallisiert  aus  der  Losung  zuerst  NaNO, 
und  danach  das  Doppelsalz  in  kleinen  Nadeln,  die  deliquiscent 
sind.  Das  Salz  scheint  etwas  schwerlöslicher  zu  sein  als  entspre- 
chendes Ammoniumsalz.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  mehrmals 
umkrystallisiert;  jedoch  ist  der  Gehalt  des  Natriums  etwas  zu  hoch 
geworden. 

Analyse  des  geprefsten  Salzes: 

In  0.4018  g  Substanz  wurde  das  Praseodidym  als  Hydrat  ausgefällt  Das 
Hydrat  gab  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  und  Reduktion  in  Wasserstoffgas 
0.1216  g  Pr,0,.    Das  Filtrat  gab  0.1189  g  Na^SO«. 

Berechnet  für  Pr.3N08+2NaNO,+H,0  in  ^j^i  Erhalten: 

26.92 
9.60 


Fr 

140.4 

27.29 

Na. 

46.0 

8.94 

(NOJb 

810.0 

60.27 

H,0 

18.0 

3.50 

514.4 

100.00 

Praseodidymammoniumnitrat,  Pr.SNOj  +  2NH^N03  +  4H^0, 

krystallisiert   in   grofsen,    schön    ausgebildeten   und   deliquiscenten 
Krystallen. 

Analysen  des  gepreisten  Salzes: 

I.  0.5231  g  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  und  Reduktion  in  Wasser- 
stoffgas 0.1555  g  Pr^O,. 

n.  1.1972  g  Substanz  wurden  mit  NaOH  erhitzt,  und  das  gebildete  Am- 
moniak in  Hf  SO4  aufgenommen  und  mit  einer  Lösung  von  NaOH  titriert  Die 
Menge  des  NH«^  0.0805  g. 


Berechnet 

Erhalten : 

für  Pr.3NO,  +  2NH4NOa 

+4H,0  in 

0/  . 
/o* 

i.        n. 

Pr            140.4 

25.14 

25.36          — 

2NH4        36.0 

6.44 

—           6.72 

(NO,)b      310.0 

55.52 

—             — 

4H,0         72.0 

12.90 

—             — 

558.4       100.00 

Spezifische  Gewichtsbestimmung: 

l.  1.1470  g  Substanz  gaben  bei  14^     spez.  Gewicht  2.158. 
II.  1.6017  g         „  „        „     15.1°     „  „        2.151. 

Molekularvolumen:  259.2 
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Praseodidymsulfate: 

1.  Prj.aSO^  +  lSVaHjO. 

Wenn  eine  verdünnte  Sulfatlösung  bei  Zimmertemperatur  wäh- 
rend mehrerer  Monate  abdampfen  gelassen  wurde,  so  erhielt  man 
ein  Salz  mit  einem  Wassergehalt,   beinahe   obenstehender  Formel 

entsprechend. 

Analysen  des  gepreCsten  Salzes: 

I.  0.6664  g  kiystallisiertes  Salz  gaben  beim  Erhitzen  0.4491  g  wasserfreies 
Sulfat.    Verlust  von  Wasser  0.2178  g. 

II.  0.3629  g  krystallisiertes  Salz  gaben  beim  Erhitzen  0.2445  g  wasserfreies 
Sulfat.    Verlust  von  H,0  0.1184  g. 

Berechnet  f&r  15ViH,0  in  %:  Erhalten: 

I.  IL 

H,0    32.91^  32.60        32.62 

16H,0  fordern  83.68  7o  H,0,  15H,0  81.38  «/o  H,0. 

2.  Pr,.3S04  +  8H,0 
wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grofsen  Krystallen  erhalten. 

Analysen  des  geprefsten  Salzes: 

I.  0.4866  g  krystallisiertes  Salz  gaben  beim  Erhitzen  0.3497  g  wasser- 
freies Sulfat    Verlust  von  H,0  0.0869  g. 

II.  1.0974  g  krystallisiertes  Salz  gaben  beim  Erhitzen  0.8782  g  wasser- 
freies Sulfat.    Verlust  von  H,0  0.2192  g. 


Berechnet 

Erhalten: 

für  Pr,.3S04+8H,C 

1  in  o/o: 

I.        11. 

Pr,Oa         828.8 

46.13 

—        _ 

3S0,          240.0 

88.66 

—        — 

8H,0         144.0 

20.21 

19.90     19.97 

712.8 

100.00 

Spezifische  Gewichtsbestimmung: 

I.  1.1211g  Substanz  gaben  bei  13.3®    spez.  Gewicht  2.827. 
II.  1.1125  g  „  „        „     18.15«      „  „         2.817. 

Moleknlarvolmnen:  252.6. 

3.  Pr^-SSO^  +  öHgO 

wurde  beim  Erhitzen  einer  gesättigten  Sullatlösung  auf  dem  Wasser- 
bad erhalten. 

Analyse  des  gepreisten  Salzes: 

0.7256  g  krystallisiertes  Salz  gaben  0.6286  g  wasserfreies  Sulfat    Verlast 
von  H,0  0.0970  g. 
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Berechnet  für  Pr,.8S04  +  5H,0  »«  ^U'  Erhalten: 

öH,0     18.66  18.37 

Wasserfreies  Sulfat,  Pr,.3S0^: 

In  o/o:    Pr.Oj     828.8        57.81 
8S0,      240.0         42.19 

568.8       100.00 

Spezifische  Gewichtsbestimmung: 

I.  1.22()5g  Substanz  gaben  bei  15.8°  spez.  Gewicht  3.72r;. 
U.  1.2207  g  „  „         „    16.3°      „  „         3.715. 

Löslichkeitsbestimmung: 

!•  von  wasserfreiem  Sulfat  bei  Ü". 

Fein  zerteiltes  wasserfreies  Sulfat  wurde  unter  Umrühren  in 
kleinen  Portionen  in  Wasser  von  0^  gebracht. 

4.2182  g  der  Lösung  gaben  0.9974  g  wasserfreies  Sulfat 
100  Teile  H,0  lösen  bei  0^  28.64  Teile  Pr^SSO«. 

2.  Yon  wasserfreiem  Sulfat  bei  20  ^ 

5.2954  g  der  Lösung  gaben  0.9379  g  wasserfreies  Sulfat 
100  Teile  H,0  lösen  bei  20<»  17.7  TeUe  Ptj.SSO*. 

Praseodidymkaliumsulfat,  Pr3.3SO^  +  3K,SO^+H,0, 

ff 

wird  durch  Mischung  der  gesättigten  Lösungen  der  einfachen  Salze 
als  schwerer  kiystallinischer  Niederschlag  erhalten,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  HCl  und  HNO,. 

Analyse  des  gopre&ten  Salzes: 

1.4141g  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  auf  IBO^*  0.0219  g  H,0  ab,  und 
nach  Auflösen  in  HCl  und  Fällen  mit  NUg  erhielt  man  0.4280  g  Pr^Oa.  Das 
Filtrat  gab  0.6614  g  KtSO«,  entsprechend  0.3569  g  K,0. 

Berechnet  für  Pr,.3S04+8K^S04  +  H,0  in  ^1^:  Erhalten: 

Pr,0,        328.8         29.64  30.26 

8K,0        282.6         25.47  25.24 

6S0,         480.0         43.27  — 

H,0            18.0           1.62  1.54 

1109.4       100.00 

Spezifische  Gewichtsbestimmuug: 

1.3465  g  Substanz  gaben  bei  16.2°  spez.  Gewicht  3.265. 
1.3409  g  „  „        „     16°         „  „         8.285. 

Molekularvolumen  =  -       '    =  388.7. 

8.275 
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Praseodidymammoniumsulfat,  Pr3.3S04  +  (NH^)3SO^  +  8H20, 

krystallisiert  in  ziemlich  grofsen,  an  der  Luft  beständigen  Erystallen, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Salz  verliert  kein 
Wasser  über  Schwefelsäure,  aber  die  ganze  Wassermenge  beim  Er- 
hitzen auf  170«. 

Analysen  des  geprefsten  Sabses: 

I.  1.4221  g  Substanz   gaben   beim  Elrhitzen    1.1832  g   wasserfreies   Salz. 
Verlust  von  H,0  0.2892  g. 

11.  0.5164  g  Substanz  (wasserfreies  Salz)  gaben  nach  dem  Erhitzen  und 

Abdampfen  mit  Schwefelsäure  0.4206  g  Pr^SSO«,  entsprechend  0.2432  g  Pr^Os. 

III.  0.6668  g  wasserfireies  Salz  wurden  in  H,0  gelöst  und  mit  Ammoniak 

gefallt.     Der  Niederschlag  gab  0.3114  g  Pr,Oj.     Im  Filtrate  wurden  0.8868  g 

BaSO«,  entsprechend  0.3042  g  SO,,  .gefunden. 


Berechnet 
für  Pr,.3S04+(NH4)jS04+8H,0  in  »/o: 
PrjO,  328.8  — 

(NHjjO        52.0  — 

4S0,  320.0  — 

8H,0  144.0  17.05 


Erhalten: 


16  85 


844.8 

Berechnet 

Erhalten: 

für  Pr,.3SO,+(NH4^),S04  in  «/o: 

I.             IL 

Pr^Og           328.8 

46.92 

47.Ö9         46.70 

(NH4),0        52.0 

7.42 

—              — 

4S0a            320.0 

45.66 

—           45.62 

700.8 

100.00 

Spezifische  Gewichtsbestimmung  von  Pr,.3S04  +  (NIl4)jS04  +  8H,0: 

1.5129  g  Substanz  gaben  bei  16.6^  spez.  Gewicht  2.531. 
1.4589  g  „  „        „     16.2<>       ..  „         2.532. 


» 


»>  „  I.V.«  j,  yf 

Molekulaxvolumen:     166.9. 


Praseodidymselenat: 

1.  Prj.SSeO^  +  SHjO. 

Praseodidjrmoxyd  löst  sich  leicht  in  H,SeO^,  und  die  Lösung 
setzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  H,SO^  grofse,  gut  aus- 
gebildete und  ziemlich  schwerlösliche  Krystalle  ab. 

Analyse  des  geprefsten  Salzes: 

1 .4282  g  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  zu  250^  1.1806  g  wasserfreies  Selenat 
Verlust  von  H,0  0.2474  g. 
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Berechnet  Erhalten: 

fiir  Pr,.3Se04+8H,0  in  %: 

PrjO,        828.8        —  - 

SSeOs       381.2        — 

8H,0        144.0       16.87  17.32 

854.0 

Spezifische  GewichtsbeBtimmung: 
I.  1.7835  g  Substani  gaben  bei  IB.l^  spez.  Gewicht  3.079. 
II.  1.6951  g  w  w        »>     13-^*      >»  n        8.109. 

DnrchschnittBsahl:  8.094. 
Molekularyolomen:  847.5. 

2.  Pr,.3SeO^+5H,0. 

Dies  Salz  wird  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  einer  Lösung 
des  Selenats  in  der  Form  von  strahlenförmig  geordneten,  gut  ausge- 
bildeten Prismen,  deren  Aussehen  ÜEist  gleich  mit  dem  des  Sul&ts 
mit  demselben  Wassergehalt  ist,  erhalten. 

Analysen  des  geprelsten  Salzes: 

I.  0.6335  g  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  zu  200®  0.5641  g  wasserfreies 
Salz.    Verlust  von  H,0  0.0693  g. 

U.  1.4346  g  Substanz  gaben  bei  240®  1.2677  g  wasserfreies  Selenat  Ver- 
lust von  H^O  0.1569  g. 

Berechnet  Erhalten: 

ftr  Pr,.3Se04+5H,0  in  \:  I.            II. 

PrjOj        328.8          —  —             — 

3Se08       881.2         —  —             — 

5H,0          90.0       11.25  10.93         10.93 

8oao 

Wasserfreies  Praseodidymselenat: 

8.  Pr,.3SeO^ 
wird  durch  Erhitzen  der  Yorigen  Verbindung  auf  etwa  200^  gebildet 

Analyse: 

1.1020  g  wasserfreie  Substanz  wurden  mit  HCl  reduziert  und  mit  einer 
Lösung  von  SO,  gefällt  Die  Menge  Se  =  0.3683  g,  entsprechend  0.5919  g  SeO,. 
Das  Piltrat  gab  0.8842  g  Pr,.3S04,  entsprechend  0.5111g  Pr,0,. 

Berechnet  für  Pr,.3Se04  in  ^j^:  Erhalten: 

Pr,0,      328.8         46.81  46.38 

3SeO,     381.2        58.69  58.71 

710.0      100.00 
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Spezifische  Gewichtsbestimmung: 

I.  1.1802  g  Substanz  gaben  bei  17.2®  spez.  Grewicht  4.813. 
II.  1.1744  g  „  „        „     14.8*       „  „         4.297. 

Moleknlarvolnmen:  164.9. 


Prasedidymkaliumselenat,  Pr,.SSeO^  +  3KjSeO^  +  4H,0. 

Wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Praseodidymkaliumsulfat  ge- 
wonnen und  setzt  sich  wie  eine  krystallinische  Masse  an  die  Wände 
des  Gefäfses  ab.    Ist  etwas  leichtlöslicher  als  das  vorhergehende  Salz. 

Analyse  des  gepreisten  Salzes: 

1.7841  g  Substanz  gaben  nach  dem  Erhitzen  auf  etwa  200®  1.6911  g  wasser- 
freies Salz,  entsprechend  einem  Verluste  von  0.0870  g  H,0  und  0.5863  g  Se, 
entsprechend  0.9422  g  SeO,.  Das  Filtrat  des  Niederschlages  des  Se  wurde  mit 
NU  gefällt  und  gab  0.4063  g  Pr,0,- 

Berechnet  für  Prs.3Se04  +  3K,SeO+4H,04  in  y^:  Erhalten: 

22.71 
52.81 

4.88 


Pr,Os 

328.8 

22.75 

6SeOs 

762.4 

52.74 

3K,0 

282.3 

19.53 

4H,0 

72.0 

4.98 

1445.5 

100.00 

Praseodidymammoniumselenat. 

Es  ist  kein  Doppelsalz  zwischen  dem  Praseodidymselenat  und 
dem  Ammoniumselenat  zu  erhalten.  Beim  Abdampfen  eines  Ge- 
misches der  Lösungen  krystallisiert  immer  das  Praseodidymselenat 
allein  aus. 

Praseodidymhyposulfat,  Pr,.3S,0^  +  12H20, 

wird  aus  dem  Praseodidymsulfat  und  dem  Baryumhyposulfat  ge- 
wonnen. Aus  der  fast  syrupdicken  Lösung  setzen  sich  über  H^SO^ 
grofse  Erystalle  ab,  die  sehr  schnell  an  der  Luft  deliquiscieren.  Das 
Salz  giebt  beim  Erwärmen  oder  Stehen  längere  Zeit  SO^  ab. 

Analyse  des  gepreisten  Salzes: 

Berechnet  für  Pr,.3S,Oe+12H,0  in  y^:  Erhalten: 

Pr,Os         828.8        33.65  33.13 

3S,05          432.0        44.23  — 

12H,0       216.0        22.12  — 

976.8       100.00 


PrA 

328.8 

88.90 

4ScO, 

444.3 

52.57 

(Kryst)  3H,0 

54.0 

6.39 

(Hydrat)  H,0 

18.0 

2.14 
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Saures  Praseodidymselenit,  Prj.SSeOj+HjSeOj  +  SHjO, 

wurde  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Pr^.SSO^  mit  Na^SeOj  ge- 
wonnen, wobei  ein  amorpher  Niederschlag  entstand.  Darauf  wurde 
eine  Lösung  von  HjSeO,  zugesetzt,  und  die  Mischung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen,  da  der  amorphe  Niederschhig 
bald  in  feine  Nadeln,  die  kleine  Bälle  bildeten,  überging. 

Analyse  des  geprefsten  Salzes: 

0.5217  g  Substanz  gaben  bei  :00<^  0.0349  g  11,0  ab  und  gaben  0.1947  g  Sts 
entsprechend  0.2735  g  SeO„  und  0.1975  g  Pr,0,. 

Berechnet  für  Pr,.3Se08+H,SeO,+3H,0  in  ^^i  Erhalten: 

37.85 

52.44 

G.68 

845.1       100.00 

Praseodidymkarbonat,  Prj.SCOj  +  8H2O, 

wurde  durch  Einleiten  von  CO3  in  Wasser,  worin  das  Hydrat  auf- 
geschlämmt war,  gewonnen,  oder  durch  Fällen  des  Chlorids  mit 
(NHJ2CO3  oder  mit  KHCO3.  Mit  den  zwei  letzten  Reagentien  konnte 
man  keine  Doppelsalze  erhalten.  Der  zuerst  entstandene  Nieder- 
schlag wurde  bald  krystallinisch  und  bestand  dann  aus  kleinen  seide- 
glänzenden Schuppen.  Das  Salz  verliert  bei  100^  6  Mol.  H3O  (er- 
halten 21.69,  berechnet  21.17  7o)- 

Analysen  des  geprefsten  Salzes: 

I.  0.9228  g  Substanz  gaben  beim  Glühen  und  Redaktion  im  Wasserstoff- 
gas 0.r)020  g  Pr^Og. 

Tl.  0.7770  g  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  auf  120«  0.1907  g  H/)  ab  und 
lieftsrten  0.4056  g  Pr,Oa. 

Berechnet  Erhalten : 

für  Pr,.3C03  +  8H40  in  \:  I.  II. 

Pr.Oa         828.8         54.39  54.39         53.63 
.SCO,          132.0         21.83  —  — 

8H,0  144.0         23.80  —  24.6« 

604.8       100.00 

Praseodidymoxalat,  Prg.SCjO^+lOH^O, 

ein  schön  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Salz  ist  in  konzen- 
trierten Säuren  löslich.  Es  sind  keine  Doppelsalze  mit  Alkalioxa- 
laten  zu  gewinnen. 
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Analysen  des  geprelBteD  Salzes: 

I.  Aus  der  Atomgewichtsbestimmong  11  wurden  die  Werte  I  erhalten. 

II.  0.6853  g  aus  HNOg  kiystallisiertes  Salz  gaben  beim  Glühen  und  Re- 
duktion in  Wasberstoffga»  0.3082  g  ProOg. 

Berechnet  Erhalten: 

für  Pr,.3C,O4  +  10H,O  in  »/o:  I.             II. 

PrA         828.8         45.36  44.95         44.97 

SCjOa        216.0         29.81  29.57            — 

1011,0        180.0         24.83  —              — 

724.8       100.00 

Praseodidymacetat  (bei  Zimmertemperatur), 

Pr.3CjjH30a  +  2H,0. 

Praseodidymoxyd  lost  sich  leicht  in  Essigsäure,  und  die  Lösung 
setzt  beim  Abdampfen  das  obige  Salz  in  feinen  Nadeln  ab. 

Analysen  des  geprefsten  Salzes: 

I.  0.7597  g  Substanz  gaben  0.3514  g  Pr,0,. 
II.  0.4356  g  „  „         0.2009  g  Pr/V 

Berechnet  Erhalten: 

für  Pr.3C,H80,  +  2H,0  in  7^:  I.             H. 

Pr,Oa          328.8         46.52  46.25         46.12 

SC^HjO,     806.0         43.30  —              — 

41^0            72.0         10.18  —              — 

706.8       100.00 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  wird  ein  Salz  in  kleinen, 
feinen  Nadeln  erhalten,  das  nur  etwas  weniger  Wasser  als  das  vor- 
hergehende zu  haben  scheint. 

Analysen  des  gepreisten  Salzes: 

1.  0.4267  g  Substanz  paben  0.2001  g  Oxyd. 
II.  0.3049  g  „  „      0.1435  g       „ 

Erhalten  in  7o* 
I.  IL 

Pr,Oa         46.91         47.06 

Dieser  Gehalt  an  Praseodidym  entspricht  am  nächsten  der  vor- 
hergehonden  Formel. 

Pr.3C,H,0,  +  lV,H,0  fordert  47.78  »/^  Pr,0,. 
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Praseodidympropionat  (bei  Zimmertemperatur), 

Pr.SCjHjOj  +  SHjO, 

wird  über  HgSO^  in  grofsen,  schön  ausgebildeten,  prismatischen  Kry- 

stallen  erhalten. 

Analyse  des  geprefsten  Salzes: 

0.8103  g  Substanz  gaben  beim  £rhitzen  auf  100°  0.7048  g  wasserfreies  Salz, 
entsprechend  einem  Verluste  von  0.1055  g  H^O,  und  0.3216  g  Pr^O,. 


Berechnet  für  Pr.SCaHsO,  +  3H,0  in  ^^i 

Erhalten 

Pr,03 

328.8 

39.77 

39.67 

Ci8 

216.0 

Hio 

30.0 

390 

47.17 

— 

0. 

144.0 

6H,0 

108.0 

13.06 

13.02 

826.8  100.00 

Pr.SGjHgOg+HjO  wird  bei  Wasserbadtemperatur   in   ziemlich 
grofsen,  dünnen,  glänzenden  Blättern  erhalten. 

Analyse  des  geprefsten  Salzes: 

0.8090  g  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  auf  110°  0.7700  g  wasserfreies  Salz, 
entsprechend  einem  Verluste  von  0.0390  g  HsO,  und  0.3518  g  Pr^O,. 

Berechnet  für  Pr.3C,H60,  +  H^,0  in  «/«:  Erhalten: 

43.48 


Pr,Oa 

328.8 

43.56 

C.8 

216.0| 

Hso 

30.0 1390 

51.67 

0, 

144.01 

2H,0 

36.0 

4.77 

754.8 

100.00 

4.82 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  April  1898 


Über  die  Umwandlung  des  Schwefels  durch  Erhitzen. 

Von 
F.    W.   KüSTBE. 

Wenn  man  Schwefel  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt, 
so  erfährt  er  gewifse  Veränderungen,  die  nach  der  landläufigen  An- 
nahme darin  bestehen,  dafs  sich  aus  dem  gewöhnlichen  Schwefel 
die  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Form  bildet.  Da  der  Grad 
der  Veränderung  abhängig  ist  sowohl  von  der  Temperatur,  auf 
welche  erhitzt  wurde,  als  auch  von  der  Zeit,  während  welcher  er- 
hitzt wurde,  so  erfolgt  die  Veränderung  augenscheinlich  mit  end- 
licher, messend  verfolgbarer  Geschwindigkeit,  womit  in  Überein- 
stimmung ist,  dafs  nach  erfolgtem  Abkühlen  die  Veränderung  nur 
allmählich  wieder  zurückgeht,  der  Vorgang  also  auch  ein  umkehr- 
barer, zu  Gleichgewichtszuständen  führender  ist. 

Soweit  mir  bekannt,  ist  nun  die  Bildung  der  unlöslichen  Form 
im  geschmolzenen  Schwefel  noch  nicht  direkt  dadurch  verfolgt  worden, 
dafs  der  unlöslich  gewordene  Anteil  wirklich  isoliert  worden  wäre, 
man  scheint  vielmehr  immer  nur  aus  den  Versuchen  von  Gebnez 
über  die  Krystallisations-  und  ümwandlungsgeschwindigkeit  des 
Schwefels  auf  die  relative  Menge  der  unlöslichen.  Form  geschlossen 
zu  haben.  Da  die  ümwandlungsverhältnisse  des  Schwefels  durch 
die  Betrachtungen  P.  Duhem's^  wieder  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  gerückt  sind,  erschien  es  mir  sehr  lohnend,  die  Bildung 
der  unlöslichen  Form  in  der  Schmelze  direkt  analystisch  zu  verfolgen. 

Methode. 

Aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisierter  Schwefel  wurde  in 
Portionen  von  je  10  g  in  luftleer  gepumpte  Röhren  eingeschmolzen 
und  gemessene  Zeiten  lang  in  den  Dampf  siedender  Flüssigkeiten 
eingehengt  (Amylacetat,  KP  141.7^;  Anilin,  KP  ISSV^^  Schwefel, 
KP  448^.  Die  Röhrchen  wurden  dann  aus  dem  Dampfbade  heraus 
an  die  Luft  gebracht,  wo  ihr  Inhalt  rasch  krystallisierte.    Das  Glas 


»  Zeilschr,  phys.  Cfietn,  (1897)  23,  224—266. 
Z.  anorg.  Clieiu.  XVUL  7^;^ 
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löste  sich  nach  vorsichtigem  Zerschlagen  leicht  von  dem  kompakten 
Schwefelcylinder  ab,  namentlich  wenn  seit  dem  Erstanden  schon 
einige  Zeit  verstrichen  war.  Um  die  Menge  des  unlöslich  gewordenen 
Schwefels  zu  bestimmen,  wurde  zunächst  der  Cylinder  unverändert 
in  eine  bei  60^  zur  Konstanz  getrocknete  Extraktionshülse  (von 
Schleicher  und  Schüll)  eingewogen  und  dann  im  fktraktions- 
apparat  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  Siedetemperatur  erschöpft.  Die 
im  aufgesetzten  Kühler  kondensierte  Flüssigkeit  tropfte  dabei  fort- 
während auf  den  Schwefelcylinder.  Dieser  hatte  nach  beendeter 
Extraktion  seine  Form  unverändert  beibehalten,  bestand  jetzt  aber 
aus  einem  sehr  feinen,  leichten  Gewebe,  das  hellgelb  war  und  schon 
durch  schwachen  Druck  zu  leichtem  Pulver  zerfiel.  Unter  dem 
Mikroskop  sah  dieses  Gewebe  so  aus,  als  ob  es  dadurch  zu  stände 
gekommen  sei,  dafs  die  unlösliche  Substanz  die  kapillaren  Räume 
zwischen  den  Kryställchen  der  löslichen  Form  ausgefüllt  habe  und 
so  erstarrt  sei.  Da  die  Extraktion  dieser  kompakten  Cylinder  nur 
sehr  langsam  von  statten  ging,  wurde  der  Schwefel  weiterhin  vor 
dem  Einwiegen  gröblich  zerkleinert.  Die  jedesmalige  Extraktion 
dauerte  immer  1  Stunde  lang,  dann  gelangte  der  Schwefel  nach 
zweistündigem  Trocknen  bei  60®  zur  Wägung. 

Zur  wirklichen  Konstanz  läfst  sich  der  erhitzt  gewesene 
Schwefel  nicht  extrahieren,  da  der  „unlösliche"  Schwefel  nicht  ganz 
unlöslich  ist;  die  Gewichtsverluste  einer  andauernd  mit  Schwefel- 
kohlenstoff behandelten  Schwefelmenge  werden  aber  anfangs  von 
Extraktion  zu  Extraktion  sehr  rasch  kleiner  und  kleiner,  um  bald 
einen  sich  weiterhin  nicht  mehr  ändernden  Mittelwert  zu  erreichen, 
ein  sicheres  Zeichen,  dafs  der  „lösliche**  Schwefel  entfernt  ist.  So 
verloren  z.  B.  9.698  g  Schwefel,  die  6  Stunden  lang  auf  ISSVg^  er- 
hitzt  gewesen  waren,   durch 


Mittel 

.  Abweichung 
vom  Mittel 

1. 

Extraktiou 

9.110g 

2. 

0.035  g     ' 

. 

3. 

0.022  g 

4. 

0.013  g 

5. 

0.010  g        ) 

+  0.002  g 

6. 

0.006  g 

-0.002  g 

1. 

0.006  g 

-  0.002  g 

8. 

0.006  g     1 

0.008  g 

-0.002  g 

9. 

0.009  g 

fT* 

+  0.001  g 

10. 

0.010  g 

+  0.002  g 

II 

0.009  g 

+  0.001  g 
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Nach  diesen  1 1  Extraktionen  hinterblieben  also  noch  0.465  g 
ungelöster  Schwefel.  Man  wird  dieses  Resultat  dadurch  korrigieren, 
dafs  man  für  jede  Extraktion  0.008  g  hinzuaddiert,  so  dafs  0.465  + 
11.0.008  =  0.553  g  unlöslicher  Schwefel  vorhanden  gewesen  sind. 

Die  Menge  der  nach  Entfernung  des  löslichen  Schwefels  bei 
der  jedesmaligen  Extraktion  noch  wieder  in  Lösung  gehenden  Sub- 
stanz ist  in  ziemlicher  Annäherung  proportional  den  Substanzmengen, 
welche  der  Extraktion  unterworfen  werden,  wie  die  folgenden  Zahlen 
zeigen : 


Unlöslicher  Schwefel  angewendet 

Verlust  durch  5mal  wiederholte  Extraktion 

Verlust  in  °/o 


Die  Trennung  des  löslichen  und  des  unlöslichen  Schwefels  liefs 
sich  demnach  mit  genügender  Genauigkeit  durchführen,  so  dafs  die 
Bearbeitung  der  Umwandlung  selbst  in  Angriff  genommen  werden 
konnte. 

Versuche  bei  141.7^  (Amylacetat). 


1.542 

1      0.621 

0.311 

0.066 

0.036 

0.019 

4.8 

5.8 

6.1 

Nr. 

Erhitzungs- 
dauer 

Schwefel 
angewendet 

Unlöslicher 
Schwefel  gef. 

Unlöslicher 
Schwefel 

1  Stunde 

g 

g 

'lo 

1 

9.530 

0.511 

5.4 

2 

2  Stunden 

9.430 

0.521 

5.5 

3   , 

4 

9.387 

0.430 

4.6 

4 

y 

9.509 

0.495 

5.2 

5 

8         ,, 

9.916 

0.524 

5.3 

6 

16          ,, 

9.820 

0.449 

4.6 

Es  ist  also,  unabhängig  von  der  Zeit  des  Erhitzens,  in  allen 
Fällen  in  erster  Annäherung  gleich  viel  Schwefel  unlöslich  geworden. 
Das  könnte  so  gedeutet  werden,  dafs  diese  immer  wieder  gefundene 
Menge  unlöslichen  Schwefels  einem  der  gewählten  Temperatur  eigen- 
tümlichen Gleichgewicht  entspricht,  das  eben  schon  nach  1  Stunde 
praktisch  erreicht  war.  Jedoch  sind  die  Abweichungen  vom  Mittel 
viel  gröfser,  als  es  der  Ungenauigkeit  der  Methode  entspricht,  so 
dafs  die  erhaltenen  Verhältniszahlen  unmöglich  die  des  Gleichge- 
wichts sein  können.  Die  weiteren  Versuche  bestätigen  diesen 
Schlufs. 
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Versuche  bei  183Vt^  (Anilindampf). 


Nr.l 


ErhitzuDgs- 
dauer 


Schwefel       Unlöslicher  ;  Unlöslicher 
angewendet  Schwefel  gefJ     Schwefel 

/o 


7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 


siehe    unten 

5  Minuten 
10       „ 
Vt  Stunde 

6  Stunden 


I 


9.744 
9.587 
9.719 
9.796 
9.589 
9.727 
9.«98 


0.292 
0.640 
0.686 
0.648 
0.569 
0.557 
0.558 


3.0 
6.7 
7.0 
6.6 
5.9 
5.7 
5.7 


Zu  der  Rubrik  ^^Erhitzungsdauer^'  ist  zunächst  zu  bemerken, 
dafs  bei  Versuch  Nr.  7  das  Röhrchen  mit  Schwefel  nur  so  lange 
in  den  Anilindampf  eingetaucht  wurde,  bis  aller  Schwefel  ge- 
schmolzen war,  was  1'/^  Minuten  lang  dauerte.  Bei  Versuch  Nr.  8 
wurde  das  Röhrchen  nach  dem  Schmelzen  noch  1^4  Minuten  lang 
im  Dampf  belassen,  so  dafs  es  im  ganzen  3  Minuten  lang  im  Dampf 
war.  Bei  Versuch  Nr.  7  hatte  also  der  Schwefel  sicher  noch  längst 
nicht  die  Temperatur  von  183^  angenommen,  als  er  wieder  abgekühlt 
wurde,  so  dafs  dieser  Versuch  mit  den  anderen  nicht  vergleichbar  ist. 

Aus  den  Versuchen  bei  ISS^/^^  folgt  nun  zunächst  dasselbe, 
wie  aus  der  früheren  Versuchsreihe,  dafs  nämlich  die  Dauer  des 
Erhitzens  die  schliefslich  vorhandene  Menge  unlöslichen  Schwefels 
nicht  bestimmt,  weiter  aber  ist  auch  ein  deutlicher  Einflufs  der 
Temperatur,  auf  welche  erhitzt  wurde,  nicht  zu  konstatieren. 
Ich  glaube  vielmehr  aus  den  bisher  mitgeteilten  Thatsachen  das 
Folgende  schliefsen  zu  sollen:  die  Bildung  und  ebenso  die  Rück- 
bildung des  unlöslichen  Schwefels  erfolgt  aufserordentlich  schnell, 
so  dafs  die  nach  erlblgter  Krystallisation  nachweisbare  Menge  un- 
löslichen Schwefels  in  erster  Linie  nicht  abhängt  von  der  Tempe- 
ratur, auf  welche,  und  von  der  Zeit,  während  welcher  erhitzt  wurde, 
sondern  lediglich  von  dem  Zufall,  ob  die  Krystallisation  etwas  früher 
oder  später,  bei  etwas  höherer  oder  etwas  niederer  Temperatur 
eintritt. 


Die  folgenden  Versuche  bestätigen  dies. 
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Versuche  bei  448°  (Sohwefeldampf). 


Nr. 


Erhitzungsdaaer 
Minuten 


Schwefel     i  Unlöslicher  |  Unlöslicher 
angewendet  Schwefel  gef.      Schwefel 


g 


/o 


14  löldann langsam  I 

15  15)    abgekühlt     ) 

16  I  151  dann  plötzlich) 

17  '  15J     abgekühlt     J 


T 


9.627 
9.486 
9.476 
8.626 


0.177 
0.811 
2.926 
2.946 


1.8 

3.3 

30.9 

34.2 


Der  Schwefel,  in  dessen  Dampf  die  Röhrchen  eingehangen 
wurden,  siedete  in  Kolben  vom  Victor  MEYEß'schen  Dampfdichte- 
bestimmungsapparat.  Bei  Versuch  Nr.  14  und  15  wurde  das  E3r- 
hitzen  einfach  durch  Abdrehen  d6r  Gasflammen  unterbrochen ,  so 
dafs  sich  die  in  den  Glasmäntehi  verbleibenden  Röhrchen  nur  lang- 
sam abkühlten.  Die  Erystallisation  des  Röhreninhaltes  trat  etwa 
15  Minuten  nach  dem  Abdrehen  der  Flammen  ein.  Bei  Versuch 
Nr.  16  und  17  hingegen  wurden .  die  Röhrchen  direkt  aus  dem 
Schwefeldampf  in  kaltes  Wasser  geworfen,  wo  sie  in  viele  kleine 
Stücke  zersprangen,  so  dafs  ihr  Inhalt  unmittelbar  mit  dem  Wasser 
in  Berührung  kam  und  dessen  Temperatur  annahm.  Der  so  ver- 
schieden behandelte  Schwefel  liefs  schon  äufserlich  grofse  Ver- 
schiedenheiten erkennen.  Der  langsam  abgekühlte  und  dann  krystal- 
lisierte  war  hart  und  spröde.  Als  er  am  folgenden  Tage  extrahiert 
wurde,  trat  eine  Erscheinung  auf,  die  sonst  nie  beobachtet  wurde: 
das  aus  den  Hülsen  ablaufende  Filtrat  war  anfangs  sehr  stark 
milchig  getrübt,  es  enthielt  sehr  deutlich  durchsichtige,  gelbe 
Kügelchen,  wohl  nichts  anderes,  als  die  noch  flüssige  Form  des 
„unlöslichen"  Schwefels.  Die  Tröpfchen  verschwanden  bald,  indem 
sich  an  ihrer  Stelle  Schwefel  in  Pulverform  abschied. 

Der  plötzlich  abgekühlte  Schwefel  war  anfangs  weich  und  knet- 
bar. Um  ihn  vom  Wasser  zu  befreien,  wurde  er  1  Stunde  lang 
bei  60^  getrocknet.  Jetzt  war  er  hart  und  spröde  und  gab  bei 
der  Extraktion  ein  direkt  klares  Filtrat. 

Die  Versuche  Nr.  14 — 17  zeigen  nun  unzweideutig,  dafs  beim 
Erhitzen  des  Schwefels  sehr  schnell  grofse  Mengen  der  unlöslichen 
Form  entstehen,  die  aber  beim  Abkühlen  ebenso  schnell  wieder 
verschwinden,  so  schnell,  dafs  an  ein  Verfolgen  des  Vorganges  durch 
Trennung  beider  Formen  nicht  zu  denken  ist.  Deshalb  müssen 
auch  verschiedene  Schwefelproben,   welche  verschieden   lange  Zeit 
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auf  eine  über  dem  Schmelzpunkt  liegende  Temperatur  erhitzt  ge- 
wesen sind,  nachdem  sie  längere  Zeit  (15  Minuten)  bei  einer  tieferen 
Temperatur  (100^^)  gehalten  sind,  in  Bezug  auf  die  Konzentration 
des  unlöslichen  Schwefels  praktisch  identisch  sein.  Wenn  sich 
nun  aber  trotzdem  noch  Unterschiede  zeigen  in  Bezug  auf 
Krystallisationsgeschwindigkeit,^  Umwandlungsgeschwin- 
digkeit und  dergl.,  so  wird  der  Grund  hierfür  in  etwas 
anderem  zu  suchen  sein,  als  in  der  verschiedenen  Kon- 
zentration des  unlöslichen  Schwefels. 

Zum  Schluls  mögen  noch  einige  Beobachtungen  mitgeteilt 
werden,  die  ich  an  isoliertem  „unlöslichen"  Schwefel  machte,  und 
die  zum  Teil  Bekanntes  bestätigen. 

Einige  Gramm  des  unlöslichen  Schwefels,  von  den  oben  ge- 
schilderten Versuchen  herrührend,  wurden,  nachdem  sie  5  Monat« 
lang  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  worden  waren,  nochmals 
14  Stunden  lang  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  im  Extraktions- 
apparat behandelt.  Hierbei  ging  nicht  mehr  in  Lösung,  als  von 
einem  frisch  hergestellten  Präparate.  Es  hatte  sich  demnach 
während  der  5  Monate  kein  löslicher  Schwefel  zurückgebildet. 

Das  bei  diesem  Versuche  gewonnene  Filtrat  hinterliefs  beim 
Verdunsten  bei  Zimmertemperatur  etwas  Schwefel  in  Gestalt  von 
Häuten  und  Tropfen,  die  auch  am  folgenden  Tage  unter  dem 
Mikroskop  keine  Krystallstruktur  erkennen  liefsen.  Unter  dem 
Polarisationsmikroskop  aber  erwiesen  sich  die  Gebilde  doch  als 
krystallinisch,  die  Tröpfchen  z.  B.  zeigten  bei  gekreuzten  Nikols  ein 
schwarzes  Kreuz,  waren  aber  sonst  aufgehellt.  Dieser  Verdunstungs- 
rückstand löste  sich  jetzt  nur  zum  Teil  wieder  in  Schwefelkohlen- 
stoff, der  „unlösliche^*  Schwefel  war  also  durch  das  Auflösen  resp. 
nach  dem  Auflösen  nur  teilweise,  wenn  auch  zum  gröfseren  Teil, 
in  die  lösliche  Form  übergegangen.  Hieraus  kann  man  wohl 
schliefsen,  dafs  der  lösliche  und  der  unlösliche  Schwefel  in  Lösung 
verschiedene  Moleküle  haben,  dafs  nicht  nur  physikalische  Isomerie 
vorliegt,  sondeni  chemische  Isomerie,  so  wie  bei  Ozon  und  Sauerstoff. 

^  Siehe  z.  B.  bei  P.  Duhem,  Zeiischr.  phys,  Chem,  (1897)  23,  234. 
Breslau,  im  Äftffust  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  August  1898. 


über  den  Nachweis  von  Sulfiden,  Sulfaten,  Sulfiten  und 

Thiosulfaten  neben  einander. 

Von 

Philip  E.  Bbowning  und  Ernbst  Howb.^ 

Vor  drei  Jahren  hat  K.  Gbeig  Smith*  eine  Methode  zum  Nach- 
weis von  Sulfiten,  Sulfaten  und  Thiosulfaten  neben  einander  ange- 
geben, welche  iiir  die  Lösung  dieses  schwierigen  Problems  einen 
grofsen  Fortschritt  bedeutete.  Der  Verfasser  beschreibt  die  Methode 
folgendermafsen :  „Zu  der  Lösung,  welche  die  Salze  der  genannten 
Säuren  enthält,  wird  Baryumchlorid  im  Überschufs  und  aufserdem 
eine  ziemliche  Menge  Ammonchlorid  zugesetzt,  welch  letzteres,  wie 
viele  Salze  des  Ammoniums,  Kaliums  und  Calciums,  ein  besseres 
Zusammenballen  des  Niederschlags  bewirkt  und  die  Filtration  des 
Baryumsulfats  erleichtert.  Hierauf  fügt  man  tropfenweise  Salzsäure 
zu,  bis  sämtliches  Baryumthiosulfat  und  Baryumsulfit  gelöst  ist, 
und  nur  das  ungelöste  Baryumsulfat  zurückbleibt,  und  filtriert  die 
Lösung  durch  ein  befeuchtetes,  möglichst  dichtes  Doppelfilter.  Im 
allgemeinen  ist  das  Filtrat  klar;  sollte  das  nicht  der  Fall  sein,  so 
wird  es  noch  einmal  durch  dasselbe  Filter  hindurchfiltriert.  Ist 
sehr  viel  Thioschwefelsäure  vorhanden,  so  trübt  sich  entweder  das 
klare  Filtrat  deutlich,  oder  die  weifsliche  Farbe  desselben  wird  mehr 
opak;  in  diesem  Falle  ist  die  Probe  nicht  zu  verwenden,  und  es 
wird  eine  neue  verdünntere  Lösung  hergestellt.  Zu  der  einen  Hälfte 
des  Filtrats  wird  eine  Jodlösung  hinzugeftigt,  bis  die  Farbe  dauernd 
gelb  wird ;  entsteht  dabei  ein  weifser  Niederschlag,  so  war  Sulfit  vor- 
handen, welches  durch  das  Jod  zu  Sulfat  oxydiert  worden  ist.     Ist 


^  Ina  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
^  Chem.  News  72,  39. 
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koin  deutlicher  Niederschlag  entstanden,  so  findet  man  Spuren  von 
Sulfit  am  besten  dadurch,  dafs  man  die  mit  Jod  behandelte  Hälfte 
mit  der  anderen  vergleicht  —  ein  Verfahren,  das  oftmals  viel  Zeit 
erspart,  da  man  in  diesem  Falle  unterlassen  kann,  zu  warten,  bis 
man  ein  klares  Filtrat  hat.  Die  zwei  Hälften  werden  gemischt 
und,  wenn  die  gelbe  Jodfarbe  verschwindet,  wird  mehr  Jod  hinzu- 
gefügt; dann  filtriert  man  die  Lösung  und  teilt  das  Filtrat  wieder 
wie  vorher  in  zwei  Teile.  Ist  nur  eine  geringe  Trübung  vorhanden, 
so  kann  man  die  Filtration  unterlassen.  Zu  der  einen  Hälfte  der 
Flüssigkeit  setzt  man  Bromwasser,  wodurch,  wenn  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  Thiosulfat  vorhanden  war,  ein  weifser  Niederschlag 
von  Baryumsulfat  ausfällt,  der  sehr  leicht  zu  erkennen  ist,  wenn 
man  die  beiden  Reagensgläser  mit  einander  vergleicht.  Das  Thio- 
sulfat ist  durch  das  Jod  in  Tetrathionat  übergeführt  worden  und 
dies  wird  durch  das  Bromwasser  zu  Sulfat  oxydiert."  Gegen  die 
hier  beschriebene  Methode  kann  der  Leser  leicht  drei  Einwände 
erheben:  1.  Die  leichte  Zersetzlichkeit  der  Thiosulfate  durch  freie 
Salzsäure;  2.  die  verhältnismäfsig  grofse  Säuremenge,  welche  nötig 
ist,  um  das  mit  dem  Sulfat  zusammen  ausgefällte  Baryumsulfit  und 
Thiosulfat  aufzulösen  im  Vergleich  zu  der  Säuremenge,  die  die 
Fällung  verhindern  würde;  3.  der  Mangel  an  Genauigkeit,  der  not- 
wendigerweise dadurch  hervorgerufen  wird,  dafs  man  durch  Ver- 
gleichung  zweier  gefärbter  Flüssigkeiten  einen  geringen  Niederschlag 
konstatieren  mufs. 

Die  folgende  Arbeit  wurde  unternommen  in  der  Absicht,  diese 
Schwierigkeiten  zu  heben  und  die  Genauigkeit  der  modifizierten 
Methode  zu  prüfen.  Es  wurden  annähernd  ^|^^^'UOYm,  Lösungen 
von  Ealiumsulfit  und  Natriumthiosulfat  dargestellt  und  ihre  Titer- 
stellung in  der  gewöhnlichen  Weise   mit  Jodlösung  vorgenommen. 

Man  fand  nun,  dafs  eine  sehr  schwach  saure  Lösung  von  Sul- 
faten, Sulfiten  und  Thiosulfaten  die  beiden  letzteren  völlig  in  Lösung 
hielt,  wenn  beim  Zusatz  von  Baryumchlorid  die  Schwefelsäure  aus- 
gefällt wurde.  Die  aufserordentlich  grofse  Empfindlichkeit  des  Thio- 
sulfats  gegen  den  zersetzenden  Einflufs  freier  Salzsäure  legte  den 
Gedanken  nahe,  diese  durch  Essigsäure  zu  ersetzen,  um  die  Sulfite 
und  Thiosulfate  in  Lösung  zu  halten.  Da  diese  eine  schwächere 
Säure  ist,  so  hofften  wir  dadurch  die  Zersetzung  des  Thiosulfats  in 
Schwefel  und  schweflige  Säure  verhindern  oder  doch  wenigstens  ver- 
zögern zu  können.  Die  Resultate  unserer  Versuche  sind  in  der  fol- 
genden Tabelle  zusammengestellt. 
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Tabelle  I. 

1 

Wasber- 

Salzsäure 

Essig- 

Na^SjO. 

Nr. 

volumeu 

(1 :  4) 

säure 

aiigew. 

Resultat 

1 

ccm 

Tropfen 

Tropfen 

O.Ol 

1  ! 

10 

2 

__ 

Kein  Schwefel  in  20  Min. 

2 

10 

2 

0.1 

Schwefel  in  45  Sek. 

3  ' 

1 

100 

3 

0.1 

Schwefel  in  15  Min. 

4 

10 

-  - 

8 

O.Ol 

Kein  Schwefel  in  20  Min. 

1 

5 

10 

8 

0.1 

Schwefel  in  90  Sek. 

6 

100 

"" 

10 

0.1 

Kein  Schwefel  in  20  Min. 

7  . 

100 

10 

0.25 

Schwefel  in  15  Min. 

8 

100 

_-. 

10 

Ü.5 

Schwefel  in  60  Sek. 

9 

100 

10 

1.0 

Schwefel  in  80  Sek. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dals  die  Zersetzung  des 
Thiosulfats  schneller  durch  Salzsäure  als  durch  eine  gröfsere  Menge 
Essigsäure  erfolgt. 

unsere  weiteren  Versuche  hatten  den  Zweck,  zu  ermitteln, 
welchen  Einflufs  ein  Zusatz  von  Zinnchlortlr  hätte,  der  angewendet 
wurde,  um  die  von  dem  bei  der  Oxydation  benutzten  freien  Brom 
und  Jod  gefärbten  Flüssigkeiten  zu  entfärben.  Femer  sollte  fest- 
gestellt werden,  in  welcher  Weise  ein  Ansäuern  der  Lösung  mit 
Essigsäure  vor  der  Fällung  mit  Bariumchlorid  die  Reaktion  beein- 
tiufste.  Mit  anderen  Worten:  die  von  uns  benutzte  Methode  wurde 
folgendermafsen  ausgefdhrt:  Die  zu  prüfende  Lösung  wurde  mit 
Essigsäure  angesäuert,  mit  Baryumchlorid  versetzt  und  filtriert,  um 
das  stets  im  Sulfit  enthaltene  Sulfat  zu  entfernen;  zu  dem  Filtrat 
fügte  man  Jod  hinzu,  bis  die  Farbe  desselben  stehen  blieb,  entfärbte 
mit  Zinnchlorür,  filtrierte  das  Sulfat,  welches  aus  dem  ursprünglich 
vorhandenen  Sulfit  entstanden,  ist,  ab,  setzte  zum  Filtrat  dann 
einen  überschufs  von  Brom  und  entfärbte  wieder  mit  Stannochlorid, 
um  den  Niederschlag,  welcher  jetzt  das  ursprünglich  vorhandene 
Thiosulfat  anzeigt,  besser  sichtbar  zu  machen.  Die  Details  der 
Versuche,  bei  denen  das  Sulfit  allein  angewendet  und  mit  Jod 
oxydiert  wurde,  sind  in  Tabelle  11  enthalten. 

Eine  korrespondierende  Versuchsreihe,  bei  der  an  Stelle  der 
Essigsäure  Salzsäure  benutzt  wurde,  gab  genau  dieselben  Resultate. 

Ähnliche  Versuche  wurden  gemacht,  um  den  Verlauf  der  Re- 
aktion zu  studieren,  wenn  das  Thiosulfat  zuerst  in  saurer  Lösung 
mit  Jod  und  dann  nach  der  Filtration  -^  wenn  sich  ein  Nieder- 
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Tabelle  H. 


Nr. 


Aiißcw.    '  WaBser- 
volumcn 


fViigcw. 
K,SOs 

g 


com 


BaSO* 

nach  der  Oxydation 

mit  Jod  geflült 

S 


Bemerkungen 


1 

I 

2  I 

3  i 


0.1 

O.Ol 

0.001 

0.0005 

0.0001 


10 
10 
10 
10 
10 


Sehr  reichlich      :  Völlig   sichtbar   vor   der  Entfi&r- 

bung  mit  SnCl«. 
Völlig   sichtbar  vor   der  Entför- 
j       bung  mit  SnClg. 
Deutlicher  nach  Zusatz  von  SnCl, 


Reichlich 
Deutlich 


Ziemlich   deutlich     Kaum    sichtbar  vor   dem   Zusatz 

von  SnCl«. 
Schwach  j  Nicht   sichtbar   vor   dem    Zusatz 

j       von  SnCl«. 

Tabelle  III. 


Wasscr- 
volumcn 

ccm 


BaSO^-      !      BaS04- 
Niederschlagi  I  Niederschlag, 

durch        !        durch 
Jod  hervor-  jBrom  hervor- 
gebracht    !     gebracht 


Bemerkungen 


A, 


1  '  0.1 

2  O.Ol 

3  0.001 

4  i  0.0005 

5  I  Ü.ÜOOI 


10 
10 
10 
10 
10 


Deutlich  Reichlich        In    30  Sek.    Schwefelab- 

I        Scheidung. 
Schwach  „  In  90  Sek.  kein  Schwefel. 


Nichts 


»1 


Deutlich 
Schwach 


In  mehreren  Minuten  kein 
Schwefel. 

Kein  Schwefel.  SnClg  not- 
wendig. 
Sehr  schwach     Kein  Schwefel.  SnCl,  not- 
wendig. 


1  0.1 

2  O.Ol 

3  0.001 

4  ,  0.0005 

5  0.0001 


10 
10 
10 
10 
10 


Schwach 
Nichts 


Reichlich 


>? 


Deutlich 


In  1  Min.  keine  Sohwefel- 

abscheidung. 
In  mehreren  Minuten  keine 

Schwefelabscheidnng. 
Kein  Schwefel. 


»j 


Schwach  Kein  Schwefel.  SnCl^  not- 

j  wendig. 

Sehr  schwach!  Kein  Schwefel.  SnClg  not- 

,                       ,  wendig. 
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schlag  gebildet  hatte  —  mit  Brom  behandelt  wurde.  Bei  den  unter 
A  verzeichneten  Versuchen  wurden  vor  dem  Zusatz  des  Baryum- 
chlorids  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzugefügt,  bei  den  unter  B 
stehenden  war  in  gleicher  Weise  Essigsäure  angewendet  worden. 

Der  Yoileil;  den  die  Anwendung  von  Essigsäure  bietet,  geht 
aus  diesen  Versuchen  klar  hervor  und  ebenso  zeigen  sie  die  grofse 
Genauigkeit,  die  durch  den  Zusatz  von  Stannochlorid  zu  erreichen 
ist,  so  dafs  noch  kleine  Bruchteile  von  Milligrammen  leicht  nach- 
gewiesen werden  können. 

Sind  relativ  grofse  Mengen  von  Thiosulüat  neben  geringen 
Mengen  von  Sulfit  vorhanden,  so  haben  wir  es  manchmal  für  vor- 
teilhaft gefunden,  so  zu  arbeiten,  dafs  sogar  die  geringe  Zersetzung 
der  Thioschwefelsäure  durch  die  Essigsäure  vermieden  wird;  wir 
fällten  dann  zuerst  mit  Baryumchlorid  in  verdünnter  ammoniaka- 
lischer  Lösung.  Hierdurch  werden  Baryumsulfat  und  Sulfit  vom 
Thiosulfat  getrennt  und  dann  identifiziert  —  das  Sulfat  durch  seine 
ünlöslichkeit  in  verdünnter  Salzsäure,  das  Sulfit  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  das  saure  Filtrat  vom  Baryumsulfat.  Nach  der  Filtra- 
tion kann  das  Thiosulfat  durch  Jod  und  Brom,  wie  oben  beschrieben, 
nachgewiesen  werden. 

Tabelle  IV  giebt  die  Resultate  dieses  Verfahrens. 

Tabelle  IV. 


Nr. 


Angewandt 
NajSjO, 


BaSO*,  durch  Jod 
geMlt 

g 


BaSO«,  durch  Brom 
gefällt 


Bemerkungen 


1 
2 
3 
4 
5 


0.1 

O.Ül 

0.001 

0.0005 

0.0001 


Keine 


11 


?» 


>» 


«» 


Reichlich 

Sehr  deutlich 

Ziemlich  deutlich 

Schwach 

Keine 


SnCl,  notwendig. 


» 


»» 


Die  Probe  auf  Thiosulfat  ist  also  bei  dieser  Methode  nicht  so 
scharf  wie  sonst,  wahrscheinlich,  weil  Baryumthiosulfat  durch  das 
ausfallende  Sulfat  und  Sulfit  eingeschlossen  wird. 

Nachdem  wir  die  Grenzen  der  Genauigkeit  unserer  Methode 
einzeln  an  Sulfit  und  Thiosulfat  bestimmt  hatten,  waren  unsere 
nächsten  Versuche  darauf  gerichtet,  die  Arbeitsmethode  auszu- 
arbeiten für  den  Fall,  dafs  beide  Säuren  zusammen  vorhanden 
wären.    Sulfate,  welche  fast  immer  in  den  Sulfiten  vorhanden  sind. 
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können  natürlich  leicht  durch  Behandlung  mit  einem  Baryumsalz 
in  saurer  Lösung  und  Filtration  entfernt  werden.  Sulfide  dagegen 
würden,  wenn  sie  nicht  entfernt  werden  können,  die  Ausführung 
unserer  Methode  durchaus  verhindern,  da  sie  durch  Jod  oder  Brom 
leicht  zu  Sulfiten,  Sulfaten  oder,  wenn  sich  Schwefel  ausscheidet, 
zu  Thiosulfaten  oxydiert  würden.  Im  Laufe  unserer  Untersuchung 
fanden  ¥rir,  dafs  bei  dem  Versuch,  eine  Mischung  yon  frisch  be- 
reitetem Alkalisulfid  und  Sulfit  zu  neutralisieren,  oftmals  ein 
Schwefekiiederschlag  entstand.  Nach  der  Entfernung  yon  Sulfid 
und  Sulfat  waren  wir  überrascht,  bei  der  Behandlung  mit  Jod  kaum 
eine  Spur  Sulfit  zu  finden;  als  wir  jedoch  die  Lösung  mit  Brom 
versetzten,  erhielten  wir  eine  starke  Reaktion  auf  Thiosulfat.  Es 
ist  nun  zwar  wohl  bekannt,  dafs  sich  beim  Kochen  von  Sulfit  mit 
Schwefel  Thiosulfat  bildet,  doch  schien  es  uns  ziemlich  ungewöhn- 
lich, dafs  diese  Reaktion  so  schnell  und  so  vollständig  verläuft. 

Für  die  Entfernung  des  Sulfids  vor  der  Prüfung  auf  Sulfit  und 
Thiosulfat  empfiehlt  Gheig  Smith,  Kohlensäure  durch  die  Lösung 
zu  leiten,  bis  das  entweichende  Gas  nicht  mehr  Schwefelwasserstofi* 
enthält.  Bloxam  ^  machte  jedoch  darauf  aufmerksam,  dafs  dies  Ver- 
fahren sehr  zeitraubend  und  auch  ungenügend  ist;  er  selbst  ver- 
wendete zur  Entfernung  des  Sulfids  ein  Gemisch  von  Zinkchlorid, 
Cadmiumchlorid,  Ammoniumchlorid  und  Ammoniak.  Wir  haben  ge- 
funden, dafs  ein  Zusatz  von  Zinkacetat  in  schwach  alkalischer 
Lösung  denselben  Zweck  vollständig  erfüllt.  Das  fUr  unsere  Arbeit 
verwendete  Sulfid  war  frisch  dargestellt  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  verdünnte  Natriumhydroxydlösung.  Behandelte 
man  einen  Teil  dieser  Lösung,  der  noch  alkalisch  war,  mit  Zink- 
acetat im  Überschufs  und  filtrierte  das  gebildete  Zinkhydroxyd  und 
-sulfid  ab,  so  konnte  im  Filtrat  durch  Behandlung  mit  Jod  und 
Brom,  wie  oben  beschrieben,  weder  Sulfit  noch  Thiosulfat  nachge- 
wiesen werden;  beim  Kochen  schwärzte  der  Dampf  der  Flüssigkeit 
Bleipapier  nicht.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  einiger 
Versuche,  bei  denen,  nach  Entfernung  beträchtlicher  Mengen  Sulfid, 
in  der  beschriebenen  Weise  zunächst  das  Sulfat  nach  dem  Ansäuern 
durch  Baryumchlorid  fortgeschafft  und  dann  auf  Sulfit  und  Thio- 
sulfat geprüft  wurde. 


1  Che9n.  Newa  72,  63. 
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Tabelle  V. 


Angewandt 
K,SO, 

0.1 

0.1 

O.Ol 

0.001 

0.001 


Angewandt 
Na,S,0, 

g 


BaSO^-F&Uung 

nach  der  Oxydation 

mit  Jod 


BaSO^-Fällung 

nach  der  Oxydation 

mit  Brom 


O.Ol 

0.001 

0.1 

0.1 

0.001 


Reichlich 

V 

Stark 

Schwach 

Ziemlich  deutlich 


Stark. 
Deutlich. 
Reichlich. 


» 


Ziemlich  deutlich. 


Die  Ausfuhrung  der  von  uns  modifizierten  Methode  geschieht 
also  folgendermafsen:  Ungefähr  0.1  g  der  zu  analysierenden  Substanz 
werden  in  10  com  oder  etwas  mehr  Wasser  aufgelöst  und  mit  Natrium-, 
Kalium-  oder  Ammoniumhydroxyd  bis  zur  deutlichen  aber  schwachen 
Alkalinität  versetzt.  Die  Lösung  mufs  aus  dem  Grunde  neutral  oder 
schwach  alkalisch  sein,  weil  sonst  leicht  eine  Schwefelabscheidung 
stattfindet.  Zur  alkalischen  Flüssigkeit  fügt  man  Zinkacetat  in  deut- 
lichem Überschufs  und  filtriert.  Der  abfiltrierte  Niederschlag  wird  in  der 
gewöhnlichen  Weise  durch  Übergiefsen  mit  Säure  auf  Schwefelwasser- 
stoff geprüft.  Das  Filtrat  wird  mit  f^ssigsäure  schwach  angesäuert, 
mit  Baryumchlorid  versetzt  und  durch  ein  doppeltes  Filter  filtriert. 
Das  Filtrat  versetzt  man  bis  zur  dauernden  Gelbfärbung  mit  Jod- 
lösung und  entfärbt  es  mit  Stannochloridlösung,  am  besten  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure,  um  die  event.  Bildung  basischer 
Zinnsalze  zu  verhindern.  Ein  in  diesem  Stadium  vorhandener 
Niederschlag  zeigt  Sulfit  an.  Nach  der  Filtration  ¥rird  Bromwasser 
in  geringem  Überschufs  zum  Filtrat  zugesetzt  und  dann  nochmals 
mit  Stannochlorid  entfärbt.  Der  auf  Zusatz  von  Brom  entstehende 
Niederschlag  zeigt  an,  dafs  in  der  ursprünglichen  Substanz  Thio- 
sulfat  vorhanden  war. 

Tßir  Kent  Chemical  Laboratory  of  YaJe  TJniversiiyy  New  Haven,  TT,  S.  Ä, 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  AugUHt  1898. 


Die  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  durch  Salzsäure. 

Von 

Franke  Stuart  Havens.^ 

E.  Pinebl^a'  hat  eine  quantitative  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  angegeben,  welche  analog  ist  der  zur  Trennung  des  Eisens 
von  Aluminium  benutzten  Methode,  die  in  einer  früheren  Mitteilung 
aus  diesem  Laboratorium^  beschrieben  wurde.  Die  Ausführung  der 
Trennung  geschieht  folgen dermafsen:  Die  Chloride  von  Kobalt  und 
Nickel  (0.3  bis  0.4  g)  werden  in  einem  kleinen  Becherglase  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  sodann  mit  10 — 12  ccm  wässeriger  Chlor- 
wasserstoflfsäure  und  10  ccm  Äther  versetzt;  das  Glas  wird  in 
einer  Mischung  von  Eis  und  Wasser  gekühlt,  und  in  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Sättigung  gasß)rmige  Salzsäure  eingeleitet.  Das  Ko- 
balt, welches  in  Lösung  bleibt,  wird  abdekantiert,  und  das  unlös- 
liche gelbe  Nickelchlorid  wird  mit  Äther,  der  in  der  Kälte  mit  Salz- 
säure gesättigt  wurde,  ausgewaschen.  Das  Nickel  kann  sodann  nach 
bekannten  Methoden  am  besten  als  Sulfat  bestimmt  werden.  Der 
Autor  giebt  an,  dafs  sein  Verfahren  sehr  genaue  Resultate  giebt, 
doch  bringt  er  keine  experimentellen  Belege.  Schon  vor  dem  Er- 
scheinen dieser  Arbeit  hatten  meine  Versuche  über  die  Löslichkeit 
des  Nickelchlorids  in  salzsäuregesättigtem  Äther ^  ergeben,  dafs 
ersteres  zwar  in  dieser  Mischung  ziemlich  unlöslich  ist,  jedoch  nicht 
in  solchem  Grade,  dafs  auf  Grund  dieser  ünlöslichkeit  sich  eine 
quantitative  Trennung  basieren  liefse.  Seit  dem  Erscheinen  Pinerua's 
Arbeit  habe  ich  meine  Versuche  fortgesetzt,  bin  aber  stets  zu  den- 
selben Resultaten  gekommen,  wie  die  folgenden  Daten  zeigen. 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Kopptx. 
-  Oaxx.  Chim.  Ital.  27,  56. 

'  GroocH  und  Havens,  Amcr.  Jouni.  Sc.  (Sül.)  [4]  2,  41(>. 

*  Der  zu  den  Versuchen  verwendete  Äther  war  ebenso  dargestellt  wie  der 
zur  Trennung  des  Aluminiums  von  Eisen  benutzte;  praktisch  ist  er  mit  dorn 
von  FiNEBUA  zur  Fällung  des  Nickels  angewendeten  Präparat  fast  identisch.  * 
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Wenn  eine  Lösung  von  0.2  g  Nickelchlorid  (frei  von  Eisen  und 
Kobalt)  in  7  ccm  wässeriger  Salzsäure  mit  gasförmiger  Chlorwasser- 
stoffsäure bei  —  2®C.  ^  gesättigt  wurde,  so  entstand  kein  Nieder- 
schlag.  Fügte  man  jedoch  ein  gleiches  Volumen  Äther  hinzu,  und 
sättigte  dann  das  Ganze  wieder  mit  Salzsäure,  so  fiel  ein  gelber 
Niederschlag  aus,  doch  blieb  die  Farbe  der  darüberstehenden  Flüssig- 
keit tief  grün. 

Die  Lösung  wurde  schnell  über  Asbest  im  Filtertiegel  abge- 
saugt, und  das  klare  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  mit  Schwefelsäure 
der  Elektrolyse  unterworfen.  Das  abgeschiedene  Metall  wog  0.0020  g 
und  bestand  aus  reinem  Nickel;  denn  nach  dem  Lösen  in  Salpeter- 
säure gab  es  weder  mit  Rhodankalium  noch  mit  Ferrocyankalium 
die  Eisenreaktion,  und  weder  das  apfelgrüne  Hydroxyd  noch  das 
schwarze  Sulfid,  die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dargestellt 
waren,  zeigten  eine  Spur  von  Kobalt  bei  der  Prüfung  in  der  Borax- 
perle. Es  folgt  aus  dem  beschriebenen  Versuche  also,  dafs  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  das  Nickelchlorid  nicht  völlig  ausge- 
fällt wird,  und  dafs  die  grüne  Farbe  der  Lösung  von  Nickel  her- 
rührt, nicht  aber,  wie  Pinebi-a*  annimmt,  von  Spuren  von  Eisen. 
Bei  einem  zweiten,  dem  beschriebenen  ähnlichen  Versuche,  blieb 
eine  Nickelchloridmenge,  die  0.0018  g  Metall  entsprach,  in  Lösung. 
Es  ergiebt  sich  also,  dafs  die  Löslichkeit  von  Nickelchlorid  in  der 
Mischung  von  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  und  salzsäurege- 
sättigtem  Äther  so  grofs  ist,  dafs  unge&hr  0.0020  g  metallisches 
Nickel  auf  je  14  ccm  der  Lösung  kommen. 

Ein  weiterer  Versuch,  bei  dem  eine  Chloridmenge,  die  0.0020  g 
Metall  entsprach,  mit  14  ccm  der  Äther- Salzsäuremischung  be- 
handelt wurde,  gab  dasselbe  Resultat;  denn  nachdem  das  Ganze 
bei  niedriger  Temperatur  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäuregas  be- 
handelt war,  zeigte  sich  kein  Niederschlag. 

Wurde  das  auf  dem  Filtertiegel  zurückgebliebene  Nickelchlorid 
mit  40  ccm  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Mischung  gleicher 
Volumina  Äther  und  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  ausgewaschen, 
und  das  Wasch wasser  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  so  erhielt 
man  bei  der  Elektrolyse  des  Rückstandes  einen  Metallniederschlag 
von  0.0027  g. 


*  Die  Abkühlung  erfolgte  durch  Eintauchen  des  ßecherglases  in  ein  Ge- 
niiRcli  von  Eis  und  Kochsahs. 
^  1.  c. 
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Obgleich  Pineei>a  für  die  Fällung  ein  Gemisch  von  wässeriger 
Chlorwasserstoffsäure  und  salzsäuregesättigtem  Äther  vorgeschrieben 
hat,  so  verwendet  er  doch  für  das  Auswaschen  nur  salzsäurege- 
sättigten  Äther.  Bei  meinen  Versuchen  fand  ich,  dafs  in  dem  letz- 
teren das  wasserhaltige  Nickelchlorid  praktisch  unlöslich  ist;  denn 
als  der  Niederschlag  mit  30  ccm  dieser  Lösung  ausgewaschen  wurde, 
gab  die  abgelaufene  Flüssigkeit  bei  der  Elektrolyse  keinen  Nickel- 
niederschlag. Es  schien  daher  möglich,  eine  vollständigere  Fällung 
des  Nickels  dadurch  herbeizuführen,  dafs  man  die  zum  Lösen  des 
Chlorids  verwendete  Wassermenge  auf  ein  Minimum  reduzierte.  Um 
dies  zu  prüfen,  wurden  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammenge- 
stellten Versuche  ausgeführt 

Zunächst  wurden  Lösungen  von  Nickel-  resp.  Kobaltchlorid 
hergestellt,  die  sorgfältigst  gereinigt  und  von  allen  Fremdmetallen 
befreit  wurden.  Zur  Titerstellung  führte  man  die  Chloride  in  Sul- 
fate über  und  unterwarf  diese  der  Elektrolyse. 

Gewogene  Mengen  der  Chloridlösungen  wurden  in  einem  kleinen 
Becherglas  zur  Trockne  verdampft,  sodann  der  Bückstand  wieder 
in  möglichst  wenig  Wasser  (ca.  1  ccm)  gelöst,  10 — 15  ccm  Äther 
hinzugefügt,  und  dann  das  Ganze  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  wobei 
das  Gefäfs  durch  Eintauchen  in  tiiefsendes  Wasser  auf  15*^  C.  ab- 
gekühlt wurde.  Nachdem  die  Lösung  völlig  gesättigt  war,  saugte 
mau  das  ausgefällte  Chlorid  über  Asbest  im  Filtertiegel  ab  und 
wusch  es  mit  einer  vorher  bereiteten,  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure in  Äther;  darauf  wurde  der  Niederschlag  wieder 
in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  abgedampft  und  durch  Elektro- 
lyse das  Nickel  als  Metall  bestimmt.  Das  Kobalt  im  Filtrat  wurde 
nach  dem  Abdampfen  ebenfalls  durch  Elektrolyse  bestimmt 

Die  Versuche  Nr.  1,  2  und  3  in  der  folgenden  Tabelle  zeigen, 
dafs  bei  dem  zuletzt  geschilderten  Verfahren  das  Nickel  quantitativ 
gefällt  wird;  aus  Nr.  2  und  3  geht  aufserdem  hervor,  dafs  in  Gegen- 
wart von  wenigen  Milligrammen  Kobalt  die  Trennung  dieses  Metalles 
von  geringen  Mengen  Nickel  scharf  ist.  Der  Nickelrückstand  bei 
diesen  Versuchen  gab  bei  der  Prüfung  in  der  Boraxperle  keine  Re- 
aktion auf  Kobalt.  Ist  jedoch  das  letztere  bis  zu  einigen  Centi- 
grammen  vorhanden,  wie  in  Nr.  4,  ö  und  6,  so  schliefst  das  Nickel- 
chlorid, welches  eine  harte  Masse  bildet,  Kobalt  in  solchen  Mengen 
ein,  dafs  es  sogai*  durch  sehr  viel  Waschflüssigkeit  (100  ccm  bei 
Versuch  Nr.  G)  nicht  ausgewaschen  werden  konnte. 
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Nr. 

Nickel, 
angewandt 
als  wasser- 
halt. Chlorid 

Nickel 
gefunden 

Fehler 

Robalt, 
angewandt 
als  wasser- 
halt. Chlorid 

Kobalt 
gefunden 

Fehler 

^ 

g 

g 

1 

g 

g 

_ 

1 

0.0068 

0.0066 

-  0.0002 

_— 

2 

0.0090 

0.0090 

0.0000 

0.0030 

.T  i 

0.0090 

0.0091 

-f  0.0001 

0.0123 

0.0127 

+  0.0004 

4 

0.0409 

0.0490 

+0.0021 

0.0700 

— 

5 

0.046« 

0.0503 

+  0.0035 

0.0700 

— 

<> 

0.0472 

0.0493 

+  0.0021 

0.0700 

~~~ 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  nach  dem 
von  PiNERi'^A  angegebenen  Verfahren  eine  vollständige  Fällung  des 
Nickelchlorids  nicht  erzielt  werden  kann.  Dagegen  ist  dieser 
Körper  praktisch  in  reinem,  mit  Salzsäure  völlig  gesättigtem  Äther 
unlöslich  und  kann  auf  Grund  dieser  Eigenschaft  von  ganz  geringen 
Quantitäten  löslicher  Kobaltsalze  getrennt  werden.  Sind  jedoch  von 
dem  letzteren  auch  nur  einige  Centigramme  vorhanden,  so  ist  die 
l^rennung  nicht  ausführbar,  weil  in  dem  festen  Nickelchlorid  Kobalt 
eingeschlossen  wird.  Es  wäre  nun  allerdings  vielleicht  möglich, 
durch  wiederholte  Auflösung  und  Fällung  das  Nickelchlorid  völlig 
vom  Kobalt  zu  befreien,  doch  würde  das  Verfahren  naturgemäfs 
umständlich  und  langwierig  sein.  — 

Zum  Schlüsse  möchte  der  Verfasser  Herrn  Professor  Gooch 
fiir  die  freundliche  Anregung  seinen  Dank  auszusprechen. 

TV  Kent  Ohemteal  Laboratury  of  Yale  TJniversity  Nrw  Haren,  U.  S,  Ä. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  August  1898. 
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l^eferate. 


Russische  Referate. 

Auszug  aus  dem  Journal  der  russischen  physico-chemischen  Ghssellscbaft 

im  Jahre  1896/97.* 

(2umal  russkago  fisico-chiraiceskago  obscestva  =  J.) 

Bearbeitet  von  B.  Küriloff. 

1.   Stöchiometrie  der  Lösungen. 
Über  eine  Methode  der  tonometrisohen  Untersuchnng  der  LöBongen 

berichtet  Ph.  Folkmann  (/.  [I]  [1897]  29,  334—337).  Wenn  zwei  I^sungen 
verschiedener  Zusammensetzung  in  eine  Atmosphäre,  die  mit  Dämpfen  des  Ld- 
simgsmittels  fortwährend  gesättigt  ist,  gesetzt  sind,  so  absorbieren  diese  Losungen 
bei  sonst  gleichen  Bedingungen  solche  Mengen  Losungsmittel,  die  der  relativen 
Dampfdruckemiedrigung  der  Lösungen  entspricht.  Die  Menge  des  absorbierten 
Losungsmittels  sei  („absolute  Absorptionsgeschwindigkeit^*  nach   dem  Verf.)  in 

der  Zeiteinheit  r,  und  die  Konzentration  der  Lösung  p,  dann  ist  «  =  — ,  wo  s 

P 

die  „spezifische  Absorptionsgeschwindigkeit''  bedeutet.  Die  „molekulare 
Absorptionsgeschwiudigkeif    ist    iL  =   Ms;    es    gicbt    dann    das    Verhältnis 

-.-  =  -.— =C,  (C  eine  Konstante,    die  von  den  Versuchsbedingungen   abhängt) 
*       * 

die  Möglichkeit,  bei  den  parallelen  Versuchen  den  Wert  i  und  das  Molekular- 
gewicht der  gelösten  Substanz  zu  ermitteln.  Es  sind  nur  wenige  Versuche  für 
die  Prüfung  der  obigen  Gleichung  (wässerige  Lösungen  von  Zucker,  Citronen- 
säurc  und  Weinsäure)  angestellt,  doch  scheinen  sie  nach  dem  Verf.  für  die 
weitere  Ausarbeitung  der  Methode  günstig  zu  sein. 

P.  BüSNiKOFF  (J.  [I]  29,  488—523)  hat  versucht,  auB  den  absorbierten 
Mengen  des  Wassers  verschiedener  Substanzen,  event  ans  den  ver- 
lorenen Mengen  des  Wassers  wasserhaltiger  Verbindungen  unter  dem 

*  Die  Arbeiten  aus  anderen  chemischen  Zeitschriften,  Dissertationen  u.  s.  w. 
werden  später  referiert,  wobei  immer  diejenigen  Arbeiten  besonders  berück- 
sichtigt werden  sollen,  die  nur  russisch  veröffentlicht  sind. 
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Einflufs  von  H^SO«  resp.  CaCl,  die  Strukturformeln  der  Hydrate  ab- 
zuleiten. Es  wurde  ein  PLATTNER'scher  Exsiccator  genommen,  das  Wasser 
auf  den  Hoden  gegossen,  in  einer  gewissen  Entfernung  vom  Boden  ein  Gläs- 
chen mit  Substanz  gesetzt,  und  das  Gläschen  von  Zeit  zu  Zeit  gewogen. 
Die  ZimmertemperatuTschwankungen  waren  bei  einigen  Versuchen  etwa  8°  C. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Versnchsergebnisse  für  H9SO4  zusammen- 
gestellt, und  zwar  bedeutet  die  erste  Spalte  die  erhaltene  Zusammensetzung  des 
Gemisches  und  die  zweite  die  dazu  erforderliche  Zeit  in  Stunden 

I  II  in 

HjSO^.O.öHjO      1.4  H,S04.3   H,0      16.2 

HsSO,.!.  HsO       3.9  HjS04.3.5H80       19.8 

H,S04.1.5H,0       0.7  H,SO4.4.0HsO       23.8 

H2SO4.2.  H,0      9.7  H,S04.4.5H,0      26.2 

H2SOi.2.5H,0     12.8  H,S0,.5.  H^O       31.4 

Die  Kurven,  die  die  Zusammensetzung  der  gebildeten  Systeme  als  Funktion 

der  Zeit  angeben,  zeigen  einen  ziemlich  regelmäfsigen  Verlauf,  doch  lassen  sich 

aber  wohl  einige  Knicke  nachweisen.     Die  Versuche  mit  geschmolzenem  CaCl] 

zf'igcn,  dafs  die  Menge  des  absorbierten  Wassers  in  ein  und  derselben  Zeit 

rinmal  sich  vergröfsert,  ein  andermal  sich  vermindert    Die  Versuche  über  den 

Wasserverlust    des  Systems  CaClj-f-HjO  lassen  den  Verf.  schliefsen,  dafs  die 

Strukturformel  des  Hydrats  CaCl,6H,0  CaCl,(H,0)(H,OXH,0).(H,OXH,OXH,0) 

sein  mnfs. 

Die  Hydrat-  resp.  chemischen  Theorien  der  Lösungen  haben  eine 
Ixisondere  Entwickelung  bekommen.  F.  Flawitzky  (J.  [1]  29,  566 — 583)  geht 
aus    von    der    pLANCK^schen    Formel    für    die    Schmelztemperaturemiedrigung 

T=  MiO^Q  —  &)=1.91  -  - — i7-,  wo  ^o  ^ind  x^  die  absoluten  Schmelztemperaturen 

q  UqJiIq 

des    Lösungsmittels   und    der    gelösten    Substanz,   q^   die    Schmelzwärme  des 

Lösungsmittels,  n  und  fiQ,  M  und  M^  die  Zahl  und  das  Gewicht  der  Moleküle 

der   gelösten  Substanz  und  des  Ijösnngsmittels   bedeuten.     Nach  Raoült   hat 

man  für  die  Lösungen,  die  1  g  der  gelösten  Substanz  auf  100  g  des  Lösimgs- 

mittels  enthalten  ;/il/:f7o3fo  =  1:100,  wenn  n  sich  nicht  ändert;  wenn  aber  die 

Substanz   in  der  Lösung  zerfallt,   bekommt  man   für   die  Menge  der  gelösten 

Substanz  anstatt  nM  den  neuen  Wert  -  .    und  im  allgemeinen  — ;-:«olfo= 1:100, 

woraus  sich  i  =  —  \^ —  ergiebt.    Nach  dem  Verf.  hängt  i  nicht  nur  von  der 

Änderung    in    dem    letzten    Verhältnis    des    Zählers,    sondern    auch    von    der 

Änderung   des  Nenners   ab,   da  nämlich    die    chemischen  Verbindungen    sich 

zwischen    dem    Lösungsmittel   und   der  gelösten  Substanz  bilden.    Wenn  ein 

Hydrat  von  der  Zusammensetzung  M+xMo  vorhanden  ist,  hat  man  die  Gleichung 

.     lOOn{M+xAQ        ,   ^.  .    .    100(3f+j:Afo)  .,.  in^M^-lOOM  ^_.        , 

»=- .iT       und  für  n=l  t= ——-  — ,>—  (H  x=-.\^-^-—-:^-^  (2)  und 

(no-wx)iMo  (w-a;)Afo         "^  *Afo  +  1003fo 

(i-l)lOOM    ,„, 

Es  wurde  vom  Verf.  x  (Form.  3),  die  Zahl  der  Moleküle  des  Wassers,  die 
ein  Hydrat  im  Wasser  enthält,  aus  den  Werten  von  i  berechnet  und  mit  dem 
Wassergehalt  in  den  Kryobydraten  verglichen,  z.  B.: 


—     384     — 

X  berechn.  x  in  Kiyohydraten. 

NaCl      2.9  10.7 

KCl       8.3  17.0 

KJ          8.2  8.4 

KNO3     3.6  48.0  und  b.  f. 

Die  Zusammensetzung  x,  die  vom  Verf.  berechnet,  ist  entweder  der- 
jenigen der  Kryohydrate  gleich,  oder  jedenfalls  kleiner. 

Wenn  man  0.0107     ®- durch  Tnorm.  berechnet,  so  bekommt  man  aus  der 

Formel  (3)  (iM^  annähernd  =0) 

(*-l)100Jlf)  nniQ-  ^o'(i^^^^      r         ^nrT         ^^^    (A^ 

1003/o  fj   \         Mo  ■  M 

Die  Schraclzpunktsemiedrigung  ist  also  gleich  der  Summe  von  zwei 
Gliedern:  das  erste  ist  die  molekulare  Gröfse  fiir  die  gelöste  Substanz  und  dsts 
zweite  diejenige  für  die  Wassermolekiile,  die  das  betreffende  Hydrat  bilden. 
Das  zweite  Glied  zeigt,  dals  die  molekulare  Depression  von  jedem  Wasser- 
molekül  dem  Produkt  seines  Molekulargewichts  mit  der  normalen  Depression 
von  1  g  der  gelösten  Substanz  gleich  ist.  Die  Depression  ist  der  Zahl  der 
Wassermoleküle  proportional,  aber  nicht  einem  norm.  Wert,  und  dieser  Wert 
ist  auf  die  Bildung  der  dissoziierenden  Hydrate  zurückzufahren,  worin  das 
Wasser  sich  in  einem  besonderen  polymcrisierten  Zustande  befindet;  der  Poly- 
merisationsgrad ist  p=-rp  gleich. 

Die  Hydrate,  die  im  festen  Zustande  auftreten,  sind  in  der  Losung  durch 
die  Depressionsbestimmungen  nicht  nachweisbar,  da  sie  sich  in  einem  beson- 
deren Zustande  der  Vorbereitung  zur  Dissoziation  befinden.  Wenn  i=l  ist, 
sind  nach  dem  Verf.  nur  die  normalen  Hydrate  in  der  I^")sung,  wenn  aber 
i  nicht  gleich  1  ist,  müssen  in  den  Lösungen  auch  anormale  Hydrate  vor- 
kommen,  und  auf  solche  Weise  soll  der  „künstliche"  Unterschied  zwischen 
Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten  verschwinden. 

Die  zweite  chemische  Theorie  der  Lösungen  ist  von  A.  Jakowkin 
(./.  [1]  25),  3)  gegeben.  Die  Reaktion  KJ3  -<  >  KJ  +  J«  in  der  wässerigen  Lösung 
läfst  sich  auf  folgende  Weise  verfolgen.  Wenn  die  Menge  des  freien  Jods  «, 
diejenige  des  gesamten  Jods  A,  die  Menge  KJ3  A—n  und  diejenige  des  freien 
Jodkaliums  a'  —  (yl  —  «)  ist,  wo  a  die  gesamte  Menge  des  Jodkaliums,  so  bekommt 
man  als  Gleichung  der  Gleichgewicht«isotherme 

a[a'^{Ä-'n)]  =  kv{Ä  —  n)  oder         a—      -    \—kv     .     (1),  wo  «  =  -!-• 


a 


Die  Gröfse     .   ist  der  Dissoziationsgrad  von  KJ,  und  ist  aus  dem  Vertei- 

lungskoi'fGzienten  von  J  zwischen  Wasser  und  einem  anderen  nicht  mischbaren 
Lösungsmittel  zu  bestimmen.  Wenn  die  Jodkonzentratir»nen  in  Wasser  (5,  ö\ 
«V,  //,  und  diejenigen  im  andtTcn  Lösimgsmittel  «,  «',  t('\  A  sind,  so  bekommt 

man  diMi  Verteilungskoeffizienten  A-      —    ,  -   ,,•-  =   .■  -    (Diese  Gleichung:  ist 

n       a       u  A 

nur  dann  richtig,   wenn  in  beiden  Löaungemittc^ln    dieselben  Molekülguttungen 

der  golöat«'n  Substanz  vorhanden  sind,    (lief.!)     Die  letzte  Gleichung  giebt  den 
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Wert  für  den  Dissoziatiousgrad  x  =  -j-——f  (*^)»    Dt'-T  Dissoziatiousgrad   ist  also 

gleich  dein  Verhältnis  der  Konzentrationen  des  Jods  im  zweiten  Lösungsmittel 
bei  und  ohne  Anwesenheit  der  zweiten  Substanz,  die  durch  die  Dissoziation  ent- 
standen ist,  wobei  die  Konzentration  des  Jods  im  Wasser  dieselbe  bleiben  mufs. 
Die  Gleichungen  (1)  und  (2)  können  als  Basis  der  chemischen  Theorie  der 
Lösungen  betrachtet  werden.  Wenn  ein  wasserhaltiger  Körper  in  Wasser  gelöst 
ist,  zerfällt  er  nach  folgendem  Schema:  S.HjO  ^  >"  S  +  H3O.  Die  Menge  des 
freien  Wassers  ist  in  diesem  Falle  a,  diejenige  des  Hydrats  A  —  n  und  diejenige 
der  entwässerten  Substanz  S  =  a'  — (il  — «).  Die  Gleichung  (1)  stallt  also  die 
Gleichung  der  Gleichgewichtsisotherme  für  diesen  Fall  dar.  Wenn  ein  Hydrat 
fft  Moleküle  Wasser  enthält,  spaltet  sich  zuerst  ein  erstes  Molekül  des  Wassers 
ab,  weiter  ein  zweites  u.  s.  f. 

Der  Dissoziationsgrad    —  ist  gleich  dem  Verhältnis  der  Dampfspannungen 

der  Lösung  bei  und  ohne  Anwesenheit  der  gelösten  Substanz,  d.  h.  dem  Ver- 
hältnis der  Dampftensiouen  der  Lösung  und  des  reinen  Lösungsmittels. 
Die  Gleichung  (1)  nimmt,  wenn 

.  =  -     ist,  die  Form  an:  -.-(a -—)  =0.0 ISA — j-, 

wo  0.018  ein  Volumen  im  Liter  eines  Wassermoleküls  bedeutet.     Bei  den  stark 

verdünnten  Lösun^jen  ist     ,=1    und  daher     -:-  =  ,      o— ^r  .      ^,  wo  i^-O.Ol«^- 

"^  A  A        \+ß    xV(H-i^         ' 

und  a  das  Verhältnis  der  freien  Säure  zur  gesamten  Menge  des  Wassers  ist. 
I)(;r  Verf.  macht  die  Annahme,  dafs  die  Gröfse  ß  von  der  chemischen  Wirkung 
zwischen  l^ösungsniittel  und  gelöster  Substanz  abhängt,  wobei  bei  sehr  ver- 
dünnten T^ösungen  diese  Gröfse  gleich  Null  ist,  d.  h.  keine  chemische  Wirkung 
existiert. 

Bei    solcher  Annahme    ist    die    obere    Gleichung  ~  7~=*  j^vT'  ä"  xr  *™ 

schreiben  und  man  bekommt  das  RAouLT'sche  Gesetz.  Es  läfst  sich  weiter 
schon  auf  gewöhnliche  Weise  das  van't  HoFP'sche  Gesetz  pv  =  RT  für  die 
T^ösungcn  ableiten;  fiir  konzentriertere  Lösungen  ist  pv(\  +  ß)=JiT zn  schreiben. 
Die  Gnifsc  ß  ändert  sich  beim  Übergang  von  einem  Hydrat  zum  andern  und 
läfst  daher  bei  besonders  sorgfältiger  Arbeit  die  „Knicke"  beobachten,  die 
l'rof.  D.  Mendelejeff  und  Pickerinq  bei  den  Bestimmungen  der  spezifischen 
Gewichte  der  Lösungen  besonders  gut  gelangen. 

Der  Verf.  schliefst  seine  Abhandlung  mit  folgenden  Worten:  „Die  Lösungen 
sind  chemische  Verbindungen  im  Dissoziation^zustand.  Was  in  den  Händen 
von  Berthelot  eine  Hypothese  war,  wandelte  sich  durch  die  Versuche  von 
Mendelejeff  und  Pickerino  in  eine  Theorie  um,  was  früher  eine  Theorie  war, 
verspricht  in  der  nächsten  Zukunft  eine  unzweifelhafte  Thatsache  zu  werden." 


2.   Stöchiometrie  krystallisierter  Körper. 

Sehr  viele  Beobachter  bemühen,  sich  die  auftretenden  Krystalle  aus  den 
gesättigten  Lösungen  verschiedener  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen  auskry- 
stallisieren  zu  lassen  und  dann  nach  der  Analyse  zu  entscheiden,  wieviel  Hydrate 
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existieren,  nnd  welche  Zusammensetzung  einem  gegebenen  Salze  zukommt. 
P.  Oblopf  (7.  il|  11806]  28,  715-774)  hat  die  Lösungen  von  NaCl  in  cHobor 
Hinsicht  untersucht,  besonders  die  Änderung  der  Slrystallisationsform  des 
Hatriumchlorids  in  Bezug  auf  den  Gehalt  und  einige  Eigenschaften  der 
wässerigen  Lösungen,  aus  welchen  die  Krystalle  sich  abscheiden.  Das 
Hydrat  NaCl2HjO  (zum  ersten  Male  von  Lümitz  Ann.  Chim,  Phys.  22,  27  be- 
schrieben) stellt  nach  dem  Verf.  in  der  Kälte  bei  langsamer  Krystallisation 
sechseckige  Tafeln  und  bei  schneller  Krystallisation  sechseckige  oder  rhom- 
bische Perlmuttertafeln  dar.  Das  Hydrat  zerfällt  etwa  bei  5—10®  unter  Wasser- 
verlust  und  Abscheidung  der  kubischen  Krystalle  von  NaCl.  Was  das  Krystall- 
hydrat  mit  lOH^O  von  Mendelejeff  anlangt,  so  ist  es  dem  Verf.  nicht  gelungen, 
dieses  Hydrat  zu  finden.  Die  Lösung,  die  der  Zusammensetzung  NaCllOH^O 
entspricht,  zeigt  keine  totale  Erstarrung,  und  die  Schmelze  hat  auch  verschiedene 
Zusammensetzung.  Die  folgenden,  zu  den  I^sungen  von  NaCl  zugesetzten  Sub- 
stanzen zeigen  einen  Einflufs  auf  die  Riystallisationsform  des  Natriumchlorids, 
(von  denen  viele  nach  Ketgebs  Untersuchung  {Zeitschr,  phys,  Chem,  [1892 1  9, 
267—322)  keine  Wirkung  in  dieser  Hinsicht  ausüben),  Fe,Cle,  A1,C1«,  Cr,CJe, 
MnCl,,  NiCl,  CdCl«,  HgCl,,  SnCl,,  PbCl«,  SbCl,,  BiCl,,  Na^HI^O^,  H,PO,, 
Na^BjOy  (bei  der  Anwesenheit  von  P(0H)8),  NarSbO)C4H40e,  sowohl  Hamstofl* 
als  Glycocol).  In  allen  diesen  Fällen  giebt  die  Substanz,  die  in  Lösung  zuge- 
setzt ist,  entweder  mit  dem  Lösungsmittel  eine  Verbindung  (Hydrate),  oder  mit 
der  gelösten  Substanz  (Doppelverbindungen  mit  NaCl). 

Nach  N.  WoKOBiEFF  {J.  |I]  28,  458—460)  scheidet  sich  ein  Hydrat  von 
Cadmiomchlorid  mit  2H,0  aus  einer  bei  100^  konz.  Lösung  als  ein  weifses. 
krystallinisches  Pulver  ab.  Dieselben  Krystalle  bekommt  man  auch  beim 
Einengen  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Beim  Abkühlen  der 
Lr»ßung,  die  50%  Salz  enthielt,  bis  —14°  werden  neue  Krystalle  abge- 
schieden, die  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefst,  der  Formel  CdCl,5HjO  ent- 
sprachen. Diese  Krystalle  schmelzen  etwa  bei  +21°  und  bei  21.5° — 22°  spalten 
sie  sich  unter  Bildung  von  CdClj2HjO. 

E.  LuBARSKi  (J.  [I]  28,  460—470)  hat  die  Hydrate  des  Galciurnjodids 
nnd  des  Galcinmbromids  mit  6  H^O  untersucht.  Calciumbromid  wurde  durch 
Behandeln  82  ^ig.  HBr  mit  CaCOj  erhalten.  Die  warme  Tiösung  wurde  durch 
die  Filtration  von  überschüssigem  CaCOg  abgetrennt  und  gab  beim  Abkühlen 
die  Krystalle  CaBr,<lH^O.  Die  Schmelztemperatur  liegt  hei  34.2°  und  die 
Siedetemperatur  bei  149 — 150°.  Nach  derselben  Methode,  durch  Behandeln  der 
wässerigen  HJ  mit  CaCOj,  wurde  das  Hydrat  der  Zusammensetzung  CaJs6H,0 
erhalten.  Es  war  nach  dem  Verf.  unmöglich,  die  Schmelztemperatur  zu  be- 
stimmen (Schwankungen  von  H7°bis47°)  und  der  Verf.  vermutet,  dafs  es  sich 
hier  um  eine  Zerspaltung  unter  Bildung  des  niederen  Hydr.its  handelt  Die 
Formeln  von  Tas»ilq\' (Cofftpf.  rcnd.  122,  82)  CaJ,8H.jO  und  SrJ27H20  betrachtet 
der  Verf.  als  unrichtig.  Die  folgende  Tabelle  stellt  die  Zusjimmenstellung  der 
Schnn'lz-  cvent.  Siedetemperaturen  der  verschiedenen  Hydrate  dar: 

CaCljOHsO    CaBr,6H,0    CaJ,6H,0 
Schmelztemp.    29.5°  34.2  <*  etwa  42° 

Siedetemp.         129—130^       149—150°    etwa  160°. 
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Weiter  hat  der  Verf.  die  Hydrate  der  Haloidsalze  des  Zinks  (7.  (Ij  28, 
470  -476)  untcrHUcht.  Es  wurde  für  die  Darstellung  des  Zinkchlorids  chemisch 
reines,  granuliertes  Zn  gcuommen  und  in  25*^/0  HCl  gelöst,  wobei  eine  Lösung 
vuii  IMatinchlorid  zugefugt  worden  war,  um  die  Löslichkeit  des  Zinks  zu  be- 
schleunigen. Die  Jjösung  wurde  in  einem  Exsiccator  so  lange  eingeengt,  bis 
in  einer  Probe  bei  —  21  ^  die  Kiystallisation  beginnt  Es  wurde  dann  die  ganze 
Menge  der  Lösung  in  der  Kälte  der  Krystallisation  überlassen.  Die  abge- 
schiedenen rhombischen  Tafeln  Zn01,3UsO  fangen  etwa  bei  +4®  oder  +5®  zu 
schmelzen  an  und  geben  bei  +9^  eine  homogene  Flüssigkeit  Sie  sind  sehr 
hygroskopisch  und  scheinen  nicht  im  stände  zu  sein,  ein  niederes  Hydrat  zu 
geben.  Die  Lösung  des  Zinkbromids  wurde  durch  die  Reaktion  der  wässerigen 
Hßr  mit  Zn(COs)  erhalten.  Das  Hydrat  ZnBrjSHjO  krystallisiert  nur  beim 
Zusatz  zur  gesättigten  Lösung  der  Krystalle  von  ZnC1^3H,0.  Die  Schmelz- 
temperatur des  Hydrats  liegt  bei  etwa  —2°  oder  —3®,  wobei  sich  nach  Ver- 
mutung des  Verf.  ein  niederes  Hydrat  abscheiden  soll.  In  ganz  analoger  Weise 
wurde  aus  der  Tiösung  von  ZnJ,  (durch  Behandeln  von  Zn  mit  J  unter  Wasser 
dargestellt)  ein  Hydrat  ZnJ24H,0  erhalten.  Letzteres  schmilzt  bei  —7®  unter 
Abscheidung  des  niederen  Hydrats,  da  die  homogene  Flüssigkeit  sich  nur  bei 
4-29<>  bildet 

Für  Gadmiumsillfat  sind  folgende  Hydrate  beschrieben.  2CdS()4H,0, 
CdS04H20,  3CdS048H,0.  Dem  letzten  Hydrat  sind  verschiedene  Formeln 
gegeben:  nach  Strohmrtbk  CdS044H,0  und  nach  IIammelskehg  CdS043H,0. 
N.  WoROBiEFF  (J.  |1|  28,  452—458)  hat  möglichst  reines  Salz  verwendet,  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Exsiccator 
monoklinische  Krystalle  bekommen,  die  der  Formel  3CdS048H,0  genau  ent- 
sprechen. Dieselbe  Krystallisation  tritt  bei  den  Temperaturen  10 — 15®  ein,  bei 
103—104®  zerfallen  die  Krystalle  unter  Bildung  des  Hydrats  CdS04H,0  und 
bei  —20®  vermutet  der  Verf.  ein  Kryohydrat.  (F.  Mtuus  und  R.  Funk  (Ber. 
deufseh,  ehem.  Ges.  [1897]  30,  824)  haben  die  Existenz  des  Hydrats  CdS047H,0 
bewiesen,  Umwandlungstemperatur  etwa  4®.     Ref.) 

Es  war  bis  jetzt  ein  Hydrat  für  Alnminiumchlorid  mit  9H,0  unbe- 
kannt E.  LüBABSKi  (J.  [I|  28,  476—478)  hat  die  Lösung  AlCl,  durch  die 
Reaktion  zwischen  HCl  und  Aluminiumhydrat  dargestellt  Diese  Lösung  giebt 
beim  Auskrystallisieren  bei  Zimmertemperatur  ein  Hydrat  mit  6H,0.  Die 
Mutterlauge  bei  der  Temperatur  +2®  bis  —8®  scheidet  die  Krystalle  AlClgdHjO 
ab.  Der  Zersetzungspunkt  dieses  Hydrats  liegt  etwa  bei  +20®,  wobei  das 
Hydrat  mit  6H,0  sich  abspaltet 

Lescoeur  {Ann,  Chim,  Phys.  [VH]  [1894]  2,  103)  hat  die  Dissoziations- 
sj)annung  des  Hydrats  MnBr,4H20  untersucht,  und  die  Existenz  eines  Hydrats 
mit  1H,0  bei  103  —  104®  vermutet.  Dieses  Hydrat  des  Manganbromürs 
hat  KusNKTzoFF  (J.  [I]  29,  330 — 333)  beim  Abdampfen  der  Lösung  und  beim 
langsamen  Abkühlen  erhalten.  Es  sind  schöne,  intensiv  rote  prismatische 
Krystalle,  welche  bei  etwa  64®  in  eine  Jjösung  und  ein  rotes  Pulver  zerfallen. 
B«ii  dem  Auskrystallisieren  bei  —14®  bekommt  man  ein  Hydrat  MuBraftH^O, 
das  bei  Zimmertemperatur  in  Mnßr,6H,0  und  Lösung  zerf&llt 
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Hickelbromür  giebt  bckauntlich  (Ann.  Chim,  Phys.  [1830]  44,  889)  ein 
Hydrat  mit  aH^O.  J.  Bolschakoff  (J.  [I]  29,  326—330)  hat  die  Lösung  von 
Nickelbromür  durch  Einwirkung  des  metallischen  Nickels  auf  Br  unter  Wasser 
dargestellt  und  aus  der  grünen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmutzig- 
grüne  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  »NiBr,6H,0  auskrystallisiert  Bei 
28.5^  tritt  die  Zersetzung  des  Hydrats  ein,  wobei  schmutziggelbe  Krystalle  des 
Hydrats  mit  SH^O  sich  abscheiden.  Bei  niederen  Temperaturen  Iftist  sich 
noch  ein  Hydrat  mit  9HsO  auskrystallisieren  (hellgrüne  Prismen). 

Die  Untersuchungen  vieler  anorganischer  Verbindungen  lassen  bekanntlich 
oft  sehr  merkwürdige  Eigenschaften  beobachten,  als  Beispiel  dazu  diene  die 
Untersuchung  von  A.  Speranskt  (7.  [I]  28,  329—334)  Über  Chromrhodanid. 
Diese  Verbindung  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Die  Lösung  von 
Baryumrhodanid  wurde  mit  überschüssigem  Chromsulfat  erwärmt,  abfiltriert  und 
mit  Äther  geschüttelt.  Nach  dem  Verf.  ist  Chromrhodanid  in  Äther  löslich 
und  läfst  sich  nach  dieser  Methode  am  bequemsten  darstellen.  Die  Analyse 
der  erhaltenen  Substanz  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  der  Äther  wurde 
abdestilliert,  die  Substanz  bei  105—110^  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet 
und  nach  starkem  Glühen  als  Chromozyd  gewogen.  Chromrhodanid  ist  eine 
grüne,  amorphe  Substanz,  die  sich  nach  dem  Trocknen  bei  80^  schnell,  nach 
Trocknen  bei  105—110°  laugsam  in  Wasser  löst  Die  Lösungen  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Essigester  sind  weinrot  gefärbt;  die  wässerige  Lösung  giebt  in 
der  Kälte  mit  AgNO,,  NH,  und  (NH4)gS  keinen  Niederschlag.  Diese  Reaktionen 
lassen  vermuten,  dafs  diese  Substanz  in  Wasser  elektrolytisch^  nicht  gespalten 
ist.  Die  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit  haben  einen  sehr  kleinen  Wert  von 
6.75  bis  14.16  gegeben  und  also  diese  Vermutung  bestätigt  Infolge  dieses 
Resultats  war  es  möglich,  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  aus  den 
Depressionsbestimmungen  zu  erhalten  und  die  Formel  Cr(CNS)8  anzugeben. 

Chromrhodanid  bildet  komplexe  Salze  des  Typus  Cr(CNS)83RCNS ,  z.  B. 
Cr(CNS)s3KCNS,  Cr(CNS),3AgCNS.  (Die  molekulare  Schmelzpunktsemiedrigung, 
wenn  diese  Salze  als  komplexe  zu  betrachten  sind,  mufs  74.4  gleich  sein,  der 
Voröuch  bat  die  Werte  von  60.44  bis  80.52  für  K,Cr(CNS)e  gegeben.) 

Die  kolloidale  Wolframsäure  ist  von  Graham  beschrieben.  A.  Saba- 
NEJEFF  (J.  |1'  29,  243—249)  sucht  zu  beweisen,  dafs  diese  Substanz  überhaupt 
nicht  existiert.  Wenn  man  der  5*^/0  igen  Lösung  des  wolframsauen  Natriums 
die  Salzsäure  alimählich  bis  zur  neutralen  Reaktion  zugefügt  hat  und  dieses 
Gemisch  der  Dialysis  unterwirft,  so  bekommt  man  nach  Graham  nach 
3-tägiger  Dialysis  die  reine  Säure.  Der  Verf.  hat  dieselben  Eigenschaften  der 
Säure  beobachtet,  die  von  Graham  beschrieben  sind.  Die  Analyse  aber  hat 
gezeigt,  dafs  diese  Substanz  nichts  anderes  als  wolframsaurc^s  Natrium  von  der 
Zusaninienäetzung  Na204WOg  ist.  Die  Lösungen  dieses  amorjihen  Salzes  sind 
sehr  ähnlich  den  T^sungcn  des  krystallisierten  Salzes  derselben  Zusammen- 
setzung. Da»  kolloidale  Salz  hat  nur  die  kitjinere  Depression  und  kleinere 
fjeitfjibigktnt.  Die  Daten  filr  die  Sclimelzpunktserniedrigung  des  Wassers  beim 
Zu»atz  von  beiden  Salzen  sind  folgende: 

Krystallisiertes  Salz  Amorphes  Salz 

c  t  i  c  t  i 

4.6758     0.146     1.62  4.7178     0.130     1.48 

und  die  Daten  für  die  Leitfähigkeit: 
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Krystalliaiertes  Salz 
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Amorphes  Salz 

V 

^ 

16 
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256 
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512 
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232.1. 

Die  Lösungen  beider  Modifikationen  geben  keinen  Niederschlag  beim  Zu- 
satz von  verdünnter  Salzsäure;  der  Niederschlag  bildet  sich  nur  beim  Zufügen 
konzentrierter  Säuren  und  beim  Erwärmen.  Die  beiden  Salze  sind  nach  dem 
Glühen  nicht  mehr  in  Wasser  löslich,  nur  nach  dauernder  Erwärmung  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Köhreu;  die  Lösung  ergiebt  die  krystalli- 
sierte  Modifikation  (vergl.  Z.  anorg.  Chem.  14.) 

In  einer  Arbeit  „Über  einige  physikalische  Eigenschaften  der 
Fhospho-12Wol£ramsäare<'  hat  A.  Soboleff  (J.  |1]  28,  186—206)  ein 
interessantes  Verhalten  solcher  Systeme  beschrieben.  Die  chemischen  Eigen- 
schaften charakterisieren  diese  Verbindung  als  eine  ,,Doppelsäure",  die  phy- 
sikalische aber  als  eine  „komplexe  Säure".  Diese  Substanz  wurde  nach  der 
Methode  von  Sprenqer  (Zeitschr.  pr.  Chem.  [2]  22,  418  erhalten:  Ag,W04 
wurde  bei  der  Anwesenheit  der  berechneten  Menge  H3PO4  mit  Salzsäure  er- 
wärmt, oder  es  wurde  zuerst  das  Natronsalz  (durch  Erwärmen  von  Na^HPO^ 
mit  Na.jW04  und  HCl)  der  Säure  bereitet  und  über  das  Barytsalz  zur  freien 
Säure  dnrch  ILjS04  gelangt.  Die  freie  Säure,  auch  ihre  Baryt-  und  Nati'on- 
salze,  wurden  analysiert,  und  zwei  Hydrate,  die  auftreten  können,  bewiesen: 
3H,OP,0624W08  +  42H,0  und  3H80Pa0624WO,  +  36H,0.  Beide  Hydrate  ent- 
sprechen zwei  verschiedenen  Rrystallisationsformen.  Die  üreie  Säure  sowohl 
als  ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösungen  der  Säure  sind  bestän- 
diger, als  diejenigen  der  Komponenten.  Die  Wolframsäure  zerfällt  bei  50*^, 
die  Phospho- 12  Wolframsäure  zerfallt  nicht,  auch  bleibt  sie  beständig  beim  Zu- 
satz von  Mineralsäuren,  sogar  beim  Kochen.  Dialysis  zeigt,  dafs  mau  nach 
genügend  langer  Zeit  die  Phosphorsäure  von  Wolframsäure  vollständig  ab- 
trennen kann  (die  Phosphorsäure  difiPiindiert  schneller  als  die  Wolframsäure). 
Die  chemischen  Keaktionen  der  Phospho- 12 Wolframsäure  beweisen,  dafs  es  sich 
hier  um  die  Reaktionen  der  Komponenten  handelt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  spezifischen  Gewichte  der  krystallisierten 
Phospho- 12 Wolframsäure  und  der  krystallisierten  Wolframsäure  nebst  ihren 
Natronsalzen  zusammengestellt: 

H3P04l2W082lH,0      4.68  (H,0)(W0,)49H,0      3.93 

Na8P04l2W082lH20    4.73  (Na,0)(W03)49H,0     4.04 

Das  Molekulargewicht  der  untersuchten  Säure  (nach  Schmelzpunktsemied- 
rigung  ev.  nach  Siedetemperaturerhöhung)  ändert  sich  mit  der  Konzentration  von 
386  bis  1012.2,  das  Molekulargewicht  der  Wolframsäure  schwankt  aber  zwischen 
365  bis  557.9,  und  wenn  man  die  Depression  der  Phospho- 12 Wolframsäure 
nimmt  und  bei  derselben  Konzentration  mit  derjenigen  der  Summe  der  Kom- 
ponenten vergleicht,   da  bekommt  man,   dafs  der  erste  Wert   kleiner  als  der 
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zweite  ist.  Die  Leitfähigkeit  der  Phospho- 12 Wolframsäure  ist  nur  sehr  wenig 
gröfder,  als  diejenige  der  PhosphorsUure  allein  und  viel  kleiner  als  die  Summe 
der  Komponenten. 

Alle  diese  Eigenschaften  zeigen,  nach  Bericht  des  Referenten,  dafs  es 
möglich  ist,  die  untersuchte  Säure  als  Additionsprodukt  zu  betrachten  (in  voll- 
ständiger Analogie  z.  B.  mit  den  Eigenschaften  eines  typischen  Additions- 
produktes wie  /^Naphtolpikrat).  Der  Verf.  betrachtet  die  Säure  als  eine 
,,komplexe^^  Säure,  aber  mit  chemischen  Eigenschaften  der  Doppelsäure,  das 
gerade  entspricht  den  Eigenschaften  eines  Additionsproduktes. 

3.  Die  künstliche  Darstellung  in  der  Natur  vorkommender 

Mineralien. 

Nach  GiLHA&DT  {Ber.  deutsch,  chem,  Öes.  25,  3624)  kann  Soda  durch  die 
Reaktion  zwischen  Calciumkarbonat  und  Natriumsulfat  bei  der  Anwesenheit 
von  Kohlensäure  entstehen,  wobei  man  für  die  Abscheidung  des  Calciumsulfats 
sowie  des  Calciumkarbonats  Alkohol  verwenden  mufs.  Tanatab  («/.  [I|  2S, 
376 — 3b4J  hat  eine  Untersuchung  vorgenommen,  um  zu  entscheiden,  ob  diese 
Reaktion  ohne  Zusatz  von  Alkohol  vor  sich  geht  Die  Versuche  wurden  auf 
folgende  Weise  ausgeführt.  Die  verschiedenen  Mengen  von  Natriumsulfat 
wurden  in  */^  Liter  Wasser  gelöst,  die  bekannte  Menge  des  frisch  abge- 
schiedenen Calciumkarbonats  zugefügt,  und  die  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung 
des  Gemisches  etwa  Va  ^^^  ^U  Stunden  durchgeleitet.  Die  Flasche  mit  dem 
Gemisch  wurde  dann  2  -3  Tage  stehen  gelassen,  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt, 
und  Kohlensäure  durchgeleitct  Die  Lösung  wurde  filtriert,  für  die  Ab- 
scheidung von  Calciumkarbonat  gekocht,  und  die  Menge  von  Soda  in  der  Losung 
und  von  CaCOg  im  Niederschlag  durch  Titration  ennittelt  Die  folgende  Ta- 
belle stellt  die  Resultate  einiger  Vtjrsuche  dar: 


Genommene    Menge 

der  reagierten  Sub 

stanz  auf  1  Liter 
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iu 
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0.477 
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2.688 


Auf  (.irund  dicKcr  Versuche  vermutet  der  Verf.,  dafs  Soda  in  der  Natur 
wirklich  durch  die  Reaktion  zwischen  Na^S04  und  CaCOj  bei  Anwesenheit  der 
Kohlensäure  in  der  Luft  entstehen  kami.  Um  diese  Reaktion  bei  starker  Ver- 
dünnung der  L(">sung  und  beim  Abtrennen  der  Kohlensäure  nicht  zurückgehen 
/.u  lassen,  ist  Abscheidung  von  CaCO,  notwendig  und  schnelles  Abtn'nnon  von 
Soda,  was  in  der  Natur  vor  sich  geht 
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Melikopp  hat  den  EinfluTs  der  kolloidalen  Substanzen  auf  die 
Bildung  von  Soda  untersucht  (J,  [I]  28,  307—311)  und  551  —  555).  Es  wurden 
z.  B.  300  g  Lösung  von  NaCl  und  (NH4)2C08  von  solcher  Konzentration  ge- 
nommen, dafs  die  Lösung  nach  Znsatz  von  300  g  kolloidalen  Aluminiumhydrats 
noch  3°/o  (NHJaCOj  und  3°/o  NaCl  enthalten  mufste.  Diese  Keaktionsmasse 
wurde  eine  Woche  lang  von  Zeit  zu  Zeit  mit  CO^  behandelt;  beim  Abfiltrieren 
wurde  in  der  ersten  Portion  des  ablaufenden  Wassers  kein  Soda  gefunden, 
aber  beim  weiteren  Waschen  des  kolloidalen  Niederschlages,  der  vermutlich 
mehr  NaaCO,  als  NaCl  absorbiert  hatte,  wurde  dann  zum  Schlufs  im  Filtrat 
Soda  nachgewiesen,  wenn  die  Menge  des  Chlorids  am  kleinsten  geworden  war. 
Auf  lUe  Sodabildung  sind  nach  Versuchen  des  Verf.  die  Zeit,  die  Menge  des 
Kolloids  und  die  Konzentration  der  Lösung  von  grofsem  Einflufs.  Es  wurde 
bei  denselben  Versuchsbedingungen  bei  der  Reaktion  zwischen  NaCl  und 
CaCOj  sowohl  als  auch  zwischen  diesem  und  Na2S04  und  (NH4),C08  nachgewiesen. 

4.   Analytische  Methoden. 

Wl.  Wokms  (J.  [l]  28,  432 — 452)  hat  die  verschiedenen  Substanzen,  die 
zur  Bestimmung  des  Titers  der  Säuren,  und  W.  Pawlopf  (./.  28,  621—646) 
die  Subst^mzen,  die  zur  Bestimmung  des  Titers  des  Kaliumpermanganats 
geeignet  sind,  geprüft.  Bei  der  Bestimmung  des  Titers  der  Säuren  kann  mau 
Säuren  N}^CO„  (COOII)22H,0  und  NajB^O^lOHjO  mit  gleichem  Erfolge  be- 
nutzen; anstatt  auf  freier  Flamme  zu  glühen,  mufs  man  NallCOs  bis  zum 
konstanten  Gewicht  bei  150°  trocknen.  Oxalsäure,  die  aus  2°/o  HCl  und  dann 
aus  Wasser  umkr^stallisiert  ist,  ist  von  Salzen  frei  und  zur  Titerbestimmung 
geeignet.  (Oxalsäure,  genau  mit  2H,0,  ist  durch  Abpressen  zwischen  Filtrier- 
papier zu  erhalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Luftzutritt  bleibt  ihr 
Gewicht  viele  Tage  lang  konstant;  wenn  beim  Abpressen  Wasser  übrig  ge- 
blieben ist,  so  geht  dies  schon  nach  einem  Tage  bei  Luftzutritt  und  gewöhn- 
licher Temperatur  fort  und  es  bleibt  dann  reine  Oxalsäure  mit  2H2O  zurück.) 
Borax  hat  seine  Vorzüge:  diese  Substanz  ist  am  leichtesten  rein  zu  erhalten. 
Die  auskrystallisierte  Substanz  soll  man  zwischen  Filtrierpapier  abpressen  und 
nötigenfalls  ein  paar  Tage  dem  Luftzutritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über- 
lassen, ihre  Lösungen  sind  beständig.  Für  die  Kontroll  versuche  kann  man  auch 
HCl  event.  HjSO«  mit  NHs  behandeln,  und  die  gebildeten  Salze  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  bei  100  trocknen  und  wägen. 

Für  die  Bestimmung  des  Titers  des  Kaliumpermanganats  giebt  Pawloff 
Natriumoxalat  den  Vorzug,  das  aus  Natrinmalkoholat  und  Oxalsäure  darzustellen 
ist  Oxalsäure  selbst  sowie  ihre  Salze  können  auch  für  die  Zurücktitration  des 
Kaliumpermanganats  benutzt  werden;  das  gebildete  Mangansuperoxyd  reagiert 
mit  Oxalsäure  bei  30 — 40^  sehr  leicht.  Das  normale  Bleisalz  der  Oxalsäure 
bekommt  man  durch  Behandeln  von  essigsaurem  Blei  mit  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (SxoLL'sche  Methode,  Frankl.  Zeitschr.  1879,  600)  und  nach  dem  Verf. 
durch  Digerieren  mit  Oxalsäure.  Der  Verf.  betont  weiter,  dafs  die  Lösungen 
des  Kaliumpermanganats  jahrelang  ohne  merkliche  Änderungen  aufbewahrt 
werden  können. 


Die  Fortschritte  in  der  Analyse  anorganischer  Körper 

im  Jahre  1897. 
Bearbeitet  von  Arthur  Roseniieim. 

Analyse  der  Metalloide  und  ihrer  Verbindungen. 

Wasserstoff:  Bericht  über  die  Fortschritte  und  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der 
Wasseruntersuchung,  von  K.  Emmerich  {Forsch.'Bci\  über  Ijibensmitte!  4,  177). 

Gruppe  der  Halogene. 

Chlor,  Brom,  Jod:  Zum  Nachweis  von  Halogenen  in  organischen  HaloYden  er- 
hitzen Kastle  und  Beatty  {Amer.  Ckem.  Journ.  19,  412 — 414)  0.1  g  der  Sub- 
Hfanz  mit  0.5  g  eines  Gomisehes  von  Knpfernitrat  und  Silbernitrat  auf  Rotglut 
und  linden  in  dem  gelösten  Schmelzgut  die  Halogensilberverbindungen.  H.  Bau- 
BKiNY  [Compt,  rcnd,  125,  654 — 657)  weist  geringe  Mengen  Brom  mit  Fluorescei'n- 
papier  nach,  das  durch  Spuren  freien  Bromes  die  Färbung  von  Eosinrot  erliält 
W.  Ho  WALD  (Zeitschr.  phys.  Chem.  23,  209—225)  macht  Angaben  über  den  Nach- 
weis von  Jod  in  Haaren,  A.  Seyda  (Zeituchr.  f.  öffentl  Chem.  3,  35i)— 364)  über 
die  Auffindung  des  Jods  in  einigen  organischen  pharmazeutischen  Präparaten. 

H.  Baubionv  und  P.  Rivals  {Compt.  rend.  124,  «59—862;  125.  527—530, 
607  -610)  begründen  eine  quantitative  Trennungs-  und  Bestimmungsmethode  von  Chlor 
und  Brom  auf  der  Beobachtung,  dafs  Kupferbromid  schon  in  der  Kälte  durch 
Kaliumpermanganat  vollständig  unter  Entwickelung  von  freiem  Brom  oxydiert 
wird,  während  Kupferchlorid  nicht  verändert  wird.  Zur  Verwertung  dieser 
Thatsache  wird  ein  Gemisch  der  Alkalihalogenide  mit  Kupfersulfat  versety^t,  und 
nach  Zugabe  von  Permanganatlösung  das  frei  werdende  Brom  entweder  in  Kali- 
lauge aufgefangen  und  direkt  bestimmt  oder  unter  Entweichen  nach  vorheriger 
Bestimmung  des  Gesamthalogengehaltes  indirekt  berechnet.  Durch  ausgedehnte 
Versuchsreihen  sind  die  notwendigen  Konzentrationsbedingungen  festgestellt 

T.  GiGLi  {Chem.-Ztg.  21,  719)  vereinfacht  die  Fresenius'sche  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Halogene  derartig,  dals  er  einerseits  Chlorsilber,  Bromsilber  und 
Jodsilber  zusammen  wägt,  diese  dann  durch  Glühen  im  Chlorstrom  in  Chlor- 
silber überführt  und  andererseits  Jod  direkt  als  Palladiumjodür  bestimmt 
Die  Werte  für  Chlor  und  Brom  erg(?ben  sich  dann  nach  der  Berechnung  der 
indirekten  Analyse. 

über  die  Zersetzung  von  Merkurochlorid  und  die  Bestimmung  von  freiem  Chlor,  von 
.J.  Bhaduki  {Z.  atiorg.  Cliem.  13,  407 — 411). 

über  die  Trennung  von  Chlor  und  Brom  bei  Gegenwart  von  Acetaten,  Sulfaten  und 
Nitraten,  von  P.  Jannascu  und  E.  Külitz  {Z.  nnury.  Chem.  15,  66— (>7). 
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über  die  direkte  Trennung  und  quantitative  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
in  organischen  Substanzen,  von  P.  Jannasch  und  £.  Rölitz  (Z.  atiorg.  Chem.  15, 
68—70). 

Zur  Bestimmung  von  Jodwasserstoffsäure  in  Jodtinktur  entfärbt  Richard  {Rev, 
ehem.  anal,  appii.  5,  250 — 251)  dieselbe  vorsichtig  mit  lliiosulfatlösang,  giebt 
dann  einige  Tropfen  Kaliumjodatlösung  hinzu,  die  sich  mit  der  vorhandenen 
Jodwasserstofisäure  umsetzt  und  titriert  das  nunmehr  frei  gewordene  Jod. 

Einige  Bemerkungen  über  Salzsäurebestimmungen  im  Mageninhalt,  von  J.  Sj5<ivi8t 
(Zeitschr,  klin.  Med,  32,  451—465). 

Die  Anwendung  der  Jodsäure  bei  der  Analyse  von  Jodiden,  von  F.  A.  Gooch  und 
C.  F.  Walker  (Z.  anorg.  Chepn.  14,  423—431). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Perchlorat  im  Salpeter  erhitzt  F.  Winteler 
{Chem. 'Zig.  21,  75 — 76)  die  Substanz  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Einschlufs- 
röhr  über  200®,  wobei  sowohl  Überchlorsäure  wie  Chlorsäure  quantitativ  in 
Chlorwasserstoffsäure  übergehen. 

Fluor:  Zum  Nachweis  von  Fluor  in  Boraten  oder  Silikaten  befeuchtet  F.  A. 
Reich  (Ckevi.-Ztg.  20,  9S5)  das  bei  der  bekannten  Fluorprüfung  anzuwendende 
Uhrglas  mit  einem  Wassertropfen,  in  dem  sich  Kieselsäure  bezw.  Borsäure 
beim  Entweichen  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  bezw.  Borfluorwasseratoffsäure 
ausscheidet. 

Gruppe  des  Sauerstoffes. 

Sauerstoff:  über  die  Bestimmung  des  Sauerstoffes  in  der  Luft  und  in  wässeriger 
Lösung,  von  D.  A.  Kreider  {Z.  anorg,  CJiem.  13,  418). 

G.  KoMiJN  {Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  658)  empfiehlt  zur  Ausführung 
seines  Verfahrens  zur  Bestimmung  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffes  (Z.  anorg, 
Chetn,  Vi,  373)  die  Anwendung  einer  beiderseits  durch  Hähne  abgeschlossenen 
Pipette.  A.  Levy  und  F.  Marboutin  (Compt  rencL  124,  959)  bestimmen  den 
im  NIeerwasser  gelösten  Sauerstoff,  indem  sie  den  nicht  oxydierten  Oberschufs  von 
zugesetztem  Eiseuoxydulsalz  mit  Bichromatlösung  titrieren.  Die  sonst  anwend- 
bare Titration  mit  Permanganatlösung  ist  hier  wegen  des  starken  Chlorgehaltes 
nicht  statthaft.  0.  Pfeiffer  {Joum.  Oasbel.  Wasserver.  40,  854)  bestimmt  den 
Sauerstoffgehalt  des  Leuchtgases  kolorimetrisch  mittels  Pyrogallollösung. 

Schwefel,  Selen,  Tellur:  C.  Glaser  (Chem.-Zig.  21,  40)  empfiehlt  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  das  schon  früher  von  ihm  angegebene  Auf- 
schlufsverfahren  mittels  Natriumsuperoxyd.  Bei  Anwendung  hinlänglicher 
Mengen  des  Superoxyds  wird  die  Bildung  von  einfachem  Schwefeleisen  vermie- 
den. Der  Rückstand  an  Eisenoxyd  ist  in  Bromsalzsäure  zu  lösen  und  auf  einen 
Schwefelgehalt  zu  prüfen.  A.  Noaillon  {Zeitschr,  angew,  Chem,  1897,  351)  oxy- 
diert ca.  1.25  g  der  feingepulverten  Schwefelkiese  und  Blenden  mit  10  ccm 
einer  30^0  igen  Natriumchloratlösung  und  ebensoviel  Salpetersäure,  1.40,  in  der 
Kälte.  Nach  Beendigung  des  Aufschlusses  wird  mit  Salzsäure  abgedampft,  mit 
Ammoniak  schwach  übersättigt,  auf  500  ccm  verdünnt^  und  nach  dem  Filtrieren 
in  200  ccm  die  Schwefelsäure  gefüllt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  weist  L.  Campredon  (Stahl  und  Eisen 
17,  486)  erneut  darauf  hin,  dafs  durch  Wassers tofisäuren  nicht  aller  Schwefel 
als  Schwefelwasserstoff  in   Freiheit  gesetzt  wird,  und  dafs  demnach  zur  Zer- 
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setzQDg  der  entweichenden  organischen  Schwefelverbindung  eine  Erhitzung  der 
entwickelten  Gase  notwendig  sei.  Demnach  ist  das  schon  früher  angegebene 
Verfahren  {Z.  anorg.  Chem.  13,  61)  als  zuverlässig  zu  empfehlen.  W.  Schulte 
{Stahl  und  Eisen  17,  489)  bestätigt  diese  Beobachtungen  und  giebt  genaue  Ar- 
beitsvorschriften. Dieses  früher  übersehene  Auftreten  organischer  Schwefel- 
verbindungen zeitigt  einige  andere  Behandlungsmethoden  zur  Analyse  von 
Eisensorten.  F.  C.  Phillips  {Joum.  Anter.  Chem.  Soc,  18,  1079)  schmilzt  1.5  g 
feingepulvertes  weifses  Roheisen  mit  8  g  eines  Gemisches  von  45%  Na,Oj,  45% 
NaNOg  und  10%Na,COs,  erwärmt  die  aufgeweichte  Schmelze  mit  konz.Bromwasser 
und  fällt  nach  dem  Ansäaren  mit  Chlorbarjiim.  Ferromangan  wird  durch  ein 
Gemisch  von  Natriumcarbonat  und  Natronsalpeter  oxydiert  A.  A.  Blair  (Jottm. 
Ämer.  Chem.  Soc.  19, 114)  löst  5  g  Koheisen  in  starker  Salpetersäure  unter  Zusatz 
von  2—5  g  Salpeter.  0.  Hertinq  (Chem.'Ztg.  21,  87)  fängt  den  aus  Eisen  durch 
Salzsäure  entwickelten  Schwefelwasserstoff  in  Oadmiumsalzlösung  auf  und  titriert 
das  Schwefelcadmium  jodomctrisch,  während  G.  G.  Boüchke  {Chem.  News.  75, 
121)  den  in  Natronlauge  absorbierten  Schwefelwasserstoff  zu  saurer  Eisenchlorid- 
lösung giebt  und  das  entstandene  Eisenoxydulsalz  mit  Bichromat  titriert  R. 
K.  Meade  {Jmirn.  Äftier.  Chem.  Soc.  19,  581)  beschreibt  einen  Absorptions- 
apparat, in  dem  er  den  aus  Eisen  entwickelten  Schwefelwasserstoff  in  Blei- 
Siilzlösung  auffangt 

N.  Oteha  (Zeilschr.  anyew.  Chem.  1897,  330)  macht  Versuche  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Koks,  S.  Lakoawoj  {Joum.  russ.  phys.  chem.  Oes.  29, 
289)  über  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Steinkohlen.  M.  Willbkz  {Ber. 
chim.  anal.  appi.  5,  2)  giebt  technische  Vorschriften  zur  Schwefelbestimmung 
in  Reinigungsmassen.  Ferd.  Fischer  [Zeitschr.  rmgeu\  Chem.  1897,  302)  lälst 
die  Verbrennuugsprodukte  einer  Bunscnflamme  in  einem  besonders  konstruierten 
Kühler  sich  kondensieren,  oxydiert  die  im  Kondensat  enthaltene  schweflige 
Säure  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  titriert  zur  Bestimmung  des  Schwefelge- 
haltes im  Leuchtgas  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  V^iQ-norm.  Alkali. 

Nach  E.  Bakkal  {Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  104)  giebt  Benzolperchlorid, 
CeCleCl«,  mit  Pyroschwefelsäure  eine  tiefrotviolette  Farbenreaktion,  die  bei  Zer- 
störung des  Schwefelsäurcanhydrids  verschwindet.  Um  demnach  den  Anhydrid- 
gelialt  der  Nordhäuscr  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  titriert  er  dieselbe  nach 
Zusatz  von  Benzolperchlorid  unter  Anwendung  vcrdünnterer  Schwefelsäure  auf 
farblos. 

F.  Marboütin  und  A.  Päcoül  {DtUl.  Soc.  Chim.  [3]  17,  880)  stellen  die 
Versuchsbedinguug  zur  Einstellung  von  Schwefelsäureltfsungen  durch  Eindampfen 
mit  Ammoniak  und  Wägung  des  Ammonsulfats  fest  Titration  von  unterschweflig- 
saurem  Natron,  vergl.  Mafsanalyse. 

Trennung  des  Tellurs  von  Antimon,  vergl.  Antimon. 

Gruppe  des  Stickstoffes. 

Stickstoff:  Mit  der  Modifikation  und  Prüfung  der  Kjeldahrschen  Bestimmungs- 
methode des  Stickstoffes  haben  sieh  beschäftigt  V.  Schenke  {Chem. -Ztg.  20,  lOSl 
bis  1033;  21,  400),  ,1.  Fields  (Joum.  Ämer.  Chem.  Soc.  18,  1102  —  1104),  J. 
O'SiTLuvAN  (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  111 — 112),  A.  Devaroa  {(isferr.-ung. 
2^fL^rhr.  Zitrk.'Ind.  18«7),    W.  Sjollema  (Chem.-Zlg.  21,   740—741),    B.  A.  vak 
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Rbtel  und  A.  C.  Antubch  {Nederl.  Tijdsehr.  Pharm.  9,  82—96).  Zur  Bestimmung 
des  Stickstoffgehaltes  von  Leuchtgas  verbrennt  G.  Asth  {BuU.  Soc.  Chim,  [3|  17, 
427 — 432)  das  Gas  wie  bei  einer  DuxAs'schen  Stickstoff bestimmung  und  flKngt 
den  verbleibenden  Stickstoff  auf.  Er  hat  für  diesen  Zweck  einen  besonderen 
Apparat  konstruiert. 

Angaben  über  die  technlteke  Bestimmung  der  Beimengungen  des  Icomprimierten 
flOssigen  Ammoniaics  macben  H.  Bunte  und  P.  Eitneb  {Journ,  Oasbel.  Wasser- 
ver.  40,  174—175),  K.  ükban  (Chem.-Ztg,  21,  720),  sowie  A.  Lanob  u.  J.  Hbbtz 
iZeiischr,  angew.  Chem,  1897,  223—228).  Die  Methoden  bestehen  sämtlich 
darin,  dafs  gewogene  oder  abgemessene  Mengen  des  komprimierten  Gases  ver- 
dunsten, und  der  Ktickstand  nach  dem  Trocknen  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen unter  Auffangen  etwa  vorhandenen  Wassers  gewogen  wird.  Die  ersten 
Autoren  bedienen  sich  zum  Abmessen  besonders  konstruierter  Pipetten.  E.  Do- 
nath und  K.  PoLLAK  {Zeitsehr.  angeto,  Chem.  1897,  555 — 557)  finden,  dafis  die 
Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  von  Gaswasser  nach  der  azotometrischen 
Methode  zu  hohe  Werte  ergiebt,  da  die  Bromlauge  auch  aus  Khodan Wasserstoff 
Stickstoff  freimacht 

Eine  aufserordentüch  empfindliche  Farbenrealdion  auf  salpetifge  SSure  giebt  nach 
E.  RiEOLEK  {Zeitsehr.  anal,  Ohem,  35,  677—678)  Naphtionsfture  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure.  Fügt  man  nach  Vermischen  mit  der 
uitrithaltigen  Lösung  20 — 30  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  eine  inten- 
sive Rosafärbung.  Besonders  anwendbar  ist  ein  ^Naphtolreagens*'  in  Mischung 
gleicher  Teile  naphtionsauren  Natrons  und  ^-Naphtols  [Pharm,  Centr.  H.  38,  228), 
das  sich  auch  zu  einer  quantitativen  kolorimetrischen  Bestimmung  verwenden 
läist  {Zeitsehr.  anal.  Chem.  36,  306—307,  877—378).  Baudet  und  Jandrier  ver- 
setzten zur  kolorimetrischen  Bestimmung  der  Nitrite  im  Wasser  (Rev.  intern, 
falsific.  10,  85 — 86 j  2  ccm  Wasser  mit  0,1  g  Resorcin  nnd  1  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure.  B.  Grützner  (Ärch.  Phonn.  236,  241 — 245)  begründet  eine 
quantitative  Bestimmung  von  Nitriten  auf  die  Reaktion  der  salpetrigen  Säure 

gegen  Chlorsäure: 

3HN0, + HClOj  =  3HN0s + HCl. 

Sehr  verdünnte  Nitritlösungen  werden  nach  Zusatz  bekannter  Mengen 
Vio'Qorm.  Silberlösung  mit  Chlorat  und  Salpetersäure  versetzt,  und  das  über- 
schüssige Silber  zurücktitriert.  Dieselbe  Methode  wird  zur  Bestimmung  des 
Nitrosegehaltes  rauchender  Salpetersäure  verwendet,  indem  5  ccm  derselben  in 
^/^  Liter  kaltes  Wasser  eingetragen  werden,  wobei  alles  Stickstoffdioxyd  quan- 
titativ in  HNOj  +  HNOg  übergeht 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  von  Salpetersäure  fängt  C.  Schröder  van  der 
Kolk  {Jahrb.  Mineral.  1897,  I,  219)  die  durch  Schwefelsäure  freigemachten 
Dämpfe  in  Ätzbaryt  auf  und  beobachtet  die  charakteristischen  Baryumnitrat* 
krystalle.  L.  Küntzb  {Zeitsehr,  Ver.  f.  RÜbenx/uck.-Ind.  1897,  521)  macht  An- 
gaben über  die  Brucinreaktion  auf  Salpetersäure.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Salpetersäure  durch  Elektrolyse  wendet  K.  Ulsoh  {Zeitsehr.  f.  Elektroehemie  3, 
r)4r>— 547)  verkupferte  Kathoden  an  und  elektrolysiert  das  Nitrat  (0.1 — 0.4  g) 
mit  4  Volt  und  1.25  Amp.  in  bekannten  Mengen  norm.  Schwefelsäure.  Nach 
Überführung  aller  Salpetersäure  in  Ammoniak  wird  die  überschüssige  Schwefel- 
säure zurücktitriert.  Die  Methode  ist  nur  für  reine  halogenfreie  Nitrate  'an- 
wendbar.    W.  F.  Reatino  Stock  {Journ.  Soc.  Cliem.  Ind.  16,  107)  reduziert  zur 
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Nitratbestimmung  im  Wasser  mit  verkupferten  Zinkspänen.  Th.  Schloesuco 
(Compt  rmd.  123,  919)  hat  den  Salpetersäuregehalt  der  Seine  und  ihrer  NebenflDsse 
untersucht.  A.  Seyda  und  R.  Woy  {Zcitschr.  f.  öffentl,  Cftem,  3,  487)  arbeiten 
über  den  Nachweis  von  Salpetersäure  in  Leichenteilen.  H.  Pauli  (Joum.  Soe,  Cßt^m. 
Ind.  16,  494)  beschreibt  die  Wertbestimmung  des  käuflichen  Natriumnitrats. 

Phosphor:  Ein  Schema  für  die  qualitative  Analyse  von  Phosphaten  veröffentlicht 
R.  M.  Ca  YEN  (Joum.  Soc.  Cfiem.  Ind.  16,  208),  das  sich  nicht  im  geringsten  von 
dem  allenthalben  bekannten  Gange  —  Fällung  von  Eisen-,  Aluminium-,  Chrom- 
phosphat durch  Ammoniumacctat,  eventuell  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid  bei 
Anwesenheit  eines  Überschusses  von  Phosphorsäure  und  Nachweis  der  Erden  im 
Filtrat  —  unterscheidet.  —  Ober  den  Nachweis  des  Phosphors  bei  forensisch-che- 
mischen Arbeiten,  von  H.  Nattermann  und  A.  Hilger  (Forach.-Ber,  über  Lebens f tu 
4,  241-258). 

Auch  im  laufenden  Berichtsjahre  ist  wieder  die  Litteratur  über  die  quan- 
titativen Phosphorsäurebestimmungen  aufscrordcntlich  umfangreich  und  bezieht  sich 
meist  auf  technische  Einzelheiten  der  Citratlöslichkeit  und  der  Molybdftnsäure- 
methoden.     Von  allgemeinerem  Interesse  sind  die  folgenden  Arbeiten. 

Hertiieix)t  und  Andrä  (Conipt.  rend.  123,  773—77«,  776—782  und  124, 
261—265)  stellen  fest,  dai's  aus  einem  Gemisch  von  Pyrophosphorsäure  und  Ortho- 
phosphorsäure durch  Zusatz  von  Chlonnagncsium ,  Chlorammonium  und  Ammo- 
niumacctat bei  Gegenwart  überschüssiger  Essigsäure  nur  die  Pyrophosphorsäure 
gefallt  wird,  während  das  Orthophosphat  in  Lösung  bleibt.  Der  entstehende 
Niederschlag  hat  jedoch  keine  konstaute  Zusammensetzung,  sondern  stellt  einen 
Körper  von  der  annähernden  Formel  Mg,.5(NH4)F20-+nHjO,  bei  Gegenwart 
von  Natrium  von  der  Zusammensetzung  SiMgj.-NH^PjOy  +  Mgi.gNaPjO^  dar.  Zur 
«piaiititutiven  Bestimmung  mufs  er  daher  nochmals  durch  Salpetersäure  gelost, 
durch  Kochen  in  Orthophosphat  übergeführt  und  dann  in  der  üblichen  Weise 
durch  Magnesiamischung  geföllt  werden.  Di«?  Verfasser  benutzen  ihre  Methode, 
um  di(^  alimähliche  Umwandlung  einer  Pyrophoshatlösung  beim  Stehen  in  Ortho- 
phoapliat  quantitativ  zu  verfolgen.  A.  Ciiristen.sen  {Zeiischr.  anal.  Chem.  36, 
81— 90)  giebt  genauere  Vorschriften  für  seine  schon  früher  publizierte  jodo- 
metrische  Titrationsinethode  von  Phosphorsäure  und  Arsensäure  (vgl.  Jabresüber- 
swht  1890;  Z.  anorg.  Chem.  15,  B77).  Woy  (Chetn.-Zig.  21,  441—443,  469  bis 
472)  hat  eine  neue  Arbeitsmethode  für  die  Molybdänsäuref^llung  der  Phosphor- 
säure,  ausgearbeitet,  die  bei  aufserordentlicher  ßeschleuniguug  sehr  genaue 
Resultate  ergiebt.  Der  unter  Einhaltung  ganz  bestimmter  Vorschriften  in  der 
Siedehitze  doppolt  gefsillte  Molybdänsäureniederschlag  wird  auf  dem  Gooch- 
tiegel  filtriert  und  in  einem  Nickeltiegel  zur  dunkelen  Rotglut  erhitzt.  Der 
nunmehr  samtschwarze  kristallinische  Niederschlag  hat  die  Zusammenaetzung 
P^Ov24Mo08  und  ist  direkt  wägbar.  Eingehende  Versuche  über  die  quanti- 
tative Fällung  der  Phosphorsäure  als  Ammoniumniagnesiumphosphat  hat  H.  IjASKE 
{liiilL  Sor.  Chim.  [3|  17,  823—832)  ausgeführt. 

Mit  der  Molybdänsäuremethode  beschäftigen  sich  femer  die  Arbeiten  von 
L.  Schneider  (Östr.  Zeitschr.  Bcrg-nuttemr.  45,  326—328,  344—347),  A.  Ca- 
MERON  (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  498 — 502),  der  sie  mit  der  Citronensäure- 
methode  vergleicht,  und  B.  W.  Kiloore  (Joum.  Amer.  Chem.  Soc,  19,  703 
bis  711),  der,  wie  im  Vorjahre,  die  alkalimctrischc  Titration  des  Molybdat- 
niederschliiges    nach  Pemberton  vervollkommnet.     Speziell  der  Bestimmitiig  dfS 
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Phosphors  in  Eisen,  Stahl  und  Eisenerzen,  natürlich  unter  Anwendung  der  Molyb- 
datmethode,  sind  die  folgenden  Mitteilungen  gewidmet:  G.  Aüchy  {Joum.  Amer, 
Chem.  Soc.  18,  955—970),  M.  Lucas  (Bull.  Soc,  Ghim.  [3]  18,  144—150),  0. 
Herting  (Chem.-Ztg,  21,  138—139),  C.  F.  Mixee  und  H.  W.  Dübois  (Journ. 
Ämer.  Chem.  Soc.  19,  614—620),  J.  Ohly  (Chem.  News.  76,  200—201),  H. 
Wdowiszewski  (Stahl  und  Eisen  1897,  814 — 815),  R.  W.  Mahon  (Joum.  Ämer. 
Chem.  Soc.  19,  792—795). 

Ober  die  Citratitfslichiceit  haben  gearbeitet:  M.  Pasbon  (Zeitschr.  angew.  Chem. 
1896,  677—678  und  1897,  82—84),  G.  Loges  und  K.  Mühle  (Chem.- Ztg.  20, 
984),  0.  PöESTEE  (Chem.'Zeitg.  20,  1020—1021  und  21,  440—441),  A.  Hebcz- 
PELDER  (Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  73—77),  Th.  Meyer  (Chem.-Ztg.  21,  23 
bis  24),  0.  Rritmair  (Chem.  Rundschau  1897,  21—22,  42—43,  104),  E.  Braun 
(Chem.  Rundschau  1896,  24—26),  M.  Schmöger  (Chem.  Rundschau  1897,  103 
bis  104),  0.  Böttcher  (Chem.-Ztg.  21,  168—169,  783—784),  W.  F.  Keatino 
Stock  (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  107),  H.  W.  Wiley  (Joum.  Ämer.  Chem. 
Soc.  19,  19—22),  A.  Keller  (Chem.-Ztg.  21,  328),  J.  H.  Coste  (Joum.  Soc. 
Chem,  Ind.  16,  195),    P.  Waoner  (Landw.   Vers.-Stat.  49,  227—230,  231—238). 

Femer  machten  Mitteilungen  über  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  ver- 
schiedenen Substanzen:  Oh.  Lepierre  (Buil.  Soc.  Chim.  [3|  15,  1213—1217)  im 
Trinkwasser,  W.  Thörner  und  R.  Uster  (Forsch.-Ber.  über  Lehensm.  4,  55—58) 
im  Wein,  Seyda  (Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  3,  13—15)  in  Öllösungen,  L.  Campre- 
DON  (Campt,  rend.  123,  1000—1003)  in  Kohlenaschen. 

L.  DE  Jäger  (Central- Blatt  für  med.  Wiss.  1897,  598)  veroflfentlicht  eine 
neue  Titrationsmethode  zur  Bestimmung  freier  Säuren  neben  Phosphaten,  die 
für  physiologisch- chemische  Zwecke,  besonders  zur  Bestimmung  der  Magensfiuren 
von  Wichtigkeit  ist 

Arsen:  J.  L.  Howe  und  P.  S.  Mertins  {Joum.  Ämer.  Chem,  Soc.  18,  953 
bis  955)  empfehlen  als  einfacher  und  ebenso  genau  wie  die  MARSH^sche  Arsen- 
pi'obe  die  von  Keinsch,  nach  der  die  zu  untersuchende  Substanz  unter  Sieden 
mit  16^/oiger  Salzsäure  mit  Kupferblech  behandelt,  und  dieses  nachher  im  Subli- 
mationsrohr erhitzt  wird.  Arsen  giebt  ein  Sublimat  oktaSdrischer  Krystalle  von 
arseniger  Säure,  während  Antimon  undeutlich  krystallinische  antimonige  Säure 
liefert.  P.  H.  Conradson  (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  518 — 519)  weist  Arsen 
und  Antimonwasserstoff  durch  die  Schwarzfarbung  von  Silbemitratpapier  und 
aus  dem  Gemenge  beider  den  letzteren  allein  durch  die  Gelbfärbung  eines  mit 
Salpetersäure  benetzten  Jodkaliumpapieres  nach.  L.  Vanimo  (Ber.  deutsch, 
cliem.  Oes.  30,  2001 — 2003)  trennt  Arsen,  Antimon  und  Wismut  von  Edel- 
metallen, indem  er  alle  Metalle  zusammen  durch  unterphosphorigc  Säure  aus- 
fällt und  die  ersteren  drei  durch  Wasserstofisuperoxyd  löst.  Nach  Le  Roy  W. 
Mc  Gay  (Chem.-Ztg.  21  j  487)  giebt  Orthomonosulfoxynatriumarsenat  mit  Stron- 
tiumchlorid einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Na2Sr,(AsO,S)j4-17HjO, 
das  Disulfoarsenat  dagegen  nur  mit  Barjmmchlorid  einen  Niederschlag  von 
Ba3(AsOsS2)t  +  7HsO.  Diese  Reaktionen  sind  zur  Unterscheidung  der  beiden 
Sulfosäuren  geeignet.  Die  Arsenproben  des  Arzneibuches  fOr  das  Deutsche  Reich,  von 
G.  Freriohs  (Äpoth.-Ztg.  12,  176). 

£.  SzARVASY  (Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  29,  2900—29002)  filtriert  gefälltes 
Arsentrisulfid  auf  eintsn  in  einem  Verbrennungsrohr  befindlichem  K^^^s^sXn^^vtvv. 
Z.  anorg.  Cbem.  XVIIL  «^TV 
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erhitzt  nach  sorgföltigem  Auäwajscheu  und  Trocknen  das  Trisnlfid  im  Saaer- 
stoflstroinC)  fängt  die  übergehende  scliweflige  Säure  in  Bromwasser  auf  und  be- 
stimmt dieselbe  alö  Baryumsulfat.  Die  in  den  kalten  Teil  des  Verbrennungs- 
rohres sublim icrte  arseuige  Säure  wird  in  Ätzalkali  gelöst  und  wie  üblich 
jodometrisch  titriert. 

0.  PiLOTY  und  A.  Stock  {Ber,  deutsch,  ch^m,  Oes.  30,  1649 — 1655)  lösen 
zur  Trennung  von  Arsen  und  Antimon  das  Untersuchungsobjekt  in  einem  Fraktonier- 
kolben  in  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  erhitzen  unter  Einleitung 
eines  starken  Salzsäure-  und  eines  schwachen  Schwefelwasserstoffstromes  zum 
Sieden.  Arsen  geht  bei  Vj — ^/4  stündiger  Destillation  —  es  sollen  nur  einige 
Kubikzentimeter  im  Kolben  zurückbleiben  —  quantitativ,  wahrscheinlich  als 
AsCl,,  über  und  Hillt  in  einer  mit  schwach  salzsaurem  Wasser  beschickten  und 
gekühlten  Vorlage  durch  den  Schwefelwasserstoffstrom  als  Trisulfid  aus.  Es 
wird  abfiltriert,  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Brom  oxydiert  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff bei  70^  als  Pentasulfid  gefällt  und  bestimmt.  Antimon  wird  im 
Dcstillatioiisrückstaude  durch  Schwefelwasserstoff'  gefällt. 

Quantitative  Arsenbestimmung  in  einem  vergifteten  Meerschweinchen,  von  H.  Thoms 
und  Orlis  {Bef\  deutnch,  phartn,  Qes.  7,  170 — 172). 

Antimon:  H.  Baubioni'  {Compt  rend,  124,  499—502,  500—562)  unter- 
sucht die  Glühbestäudigkeit  des  Antimondioxyds  zwecks  seiner  Verwendbarkeit 
zu  quantitativen  Bestimmungen  und  findet,  dafs  bei  ungefähr  8ü0^  antimonige 
Säure  ({uantitutiv  in  ein  glühbeständiges  Dioxyd  übergehe.  Unter  und  über 
dieser  Temperatur  treten  anderweitige  Zersetzungen  unter  teilweiser  VerÜüeh- 
tigung  des  Antimons  ein. 

Die  Trennung  des  Tellurs  von  Antimon,  von  W.  Müthmann  und  £.  Scubödek, 
[Z.  amrg,  Ckem.  14,  433—436). 

Trennung  von  Arsen.  Antimon  und  Zinn,  siehe  unter  „Zinn'^ 

Vanadin:  Ober  die  Reduldion  der  Vanadinsäure  durch  Jod-  und  Bromwasserstoff- 
säure und  die  volumetrische  Bestimmung  derselben  durch  Titration  in  alkalischer  LOsung 
mit  Jod,  von  P.  E.  Hrowmncj  <;Z.  imonj,  Chcm.  13,  113 — 110). 

über  die  Anwendung  einiger  organischer  Säuren  zur  Bestimmung  von  Vanadin,  von 
P.  E.  Brüm-^inq  und  11.  J.  Goodman  {Z.  anorg.  Cßietn,  13,  427—434). 

C.  FiELD  und  E.  F.  Smith  \Journ.  Avier.  Clietn,  Soc.  18,  1051)  erhitzen 
zur  Trennung  von  Arsen  und  Vanadin  die  gemischten  Sulfide  im  Salzsäurestrom 
auf  aoO"^,  wobei  nur  Arsen  sieli  vei*flüchtigt.  Erhitzt  man  dagegen  andere  Ver- 
bindungen der  Elemente,  z.  \^,  Vanadate  und  Arsenate,  so  entweichen  beide, 
und  die  nichtliüchtigen  anderen  Chloride  bleiben  zurück.  Dieses  Verfahren 
eignet  sich  zur  Analyse  von  Vanadinit,  wobei  Bleichlorid  zurückbleibt 

Gruppe  des  Kohlenstoffes. 

Kohlenstoff:  Zur  Kohlenstoffbestimmung  im  Roheisen  zieht  B.  8.  Summebs 
{Jvurn.  Amer.  Ckcvt.  ^oc.  IS,  lObT— lOUO)  die  Verbrennung  des  abgeschiedenen 
Kolilenstortes  mit  Ku])ferüxyd,  und  zwar  in  einem  Platinroln-,  der  nassen  Ver- 
brennung mit  Chromsäurc  vor.  H.  Bkearlev  und  K.  L.  Leffler  {Ckem.  NetFS 
7ö,  241-  243)  empfehlen  Ferrochnmi  zur  Kohlouätolfbestimmung,  gemischt  mit 
JMcisuperuxyd,  in  einem  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  zu  verbrennen,  wobei 
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sofort,  im  Gegensatz  zur  gewöhnlichen  Behandlung  mit  Bleich romat,  die  sehr 
hohe  Temperaturen  verlangt  und  daher  nur  in  einem  Gebläseverhrennungsofen 
durchführbar  ist,  quantitative  Kesultate  erzielt  werden.  H.  v.  Jüptner  {Ösir. 
ZeHschr.  Berg-Uüttevw.  45,  341—344,  379—381)  prüft  das  kolorimetrische 
Kohlenstoffbestimmungsverfahren  von  Equertz  auf  seine  Verwendbarkeit  zur 
Bestimmung  der  verschiedenen  Formen  des  gebundenen  Kohlenstoffes  im  Stahl. 
H.  Brumer  {Schweix.  Wuchensehr.  Pharm.  35,  280 — 281)  bestimmt  den  Kohlen- 
stoffgehalt einiger  organischer  Stoffe  mit  gutem  Resultate  durch  Zersetzung  mit 
Lösungen  von  Persulfat  und  Permanganat.  Dieselbe  Methode  —  in  manchen 
Fällen  empfiehlt  es  sich,  mit  Persulfat  trocken  zu  erhitzen  —  giebt  gute  Werte 
bei  Stickstoff-,  sowie  Halogenbestimmungen.  Nachwels  von  Rufs  in  der  Luft,  von 
L.  Heim  (Arch,  f.  Hygiene  27,  365—383).  Bestimmung  von  Rufs  in  Schornsteingasen, 
von  P.  Fritzsche  {Tfionind.  Ztg.  21,  861). 

Zum  Nachweise  geringer  Spuren  von  Kohlenoxyd  benutzt  A.  Mernet  (Compt 
rend.  124,  621—624)  eine  aufserordentlich  verdünnte  Permanganatlösung ,  die 
nach  bestimmten  Vorschriften  mit  Salpetersäure  und  Silbemitrat  versetzt  wird. 
In  Berührung  mit  aufserordentlich  geringen  Kohlenoxydmengen  wird  die  rosa- 
farbene Lösung  entfärbt.  Haberhaxn  {Pharm.  Centr.  H.  37,  844)  empfiehlt  zum 
Nachweis  desselben  Gases  eine  ammoniakalische  Silberlösung,  während  Gr^hant 
{Compt.  rend.  123,  1013 — 1015)  das  „Grisoumeter'*  dazu  anwendet. 

Einen  neuen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  beschreibt  G.  F.  Kuntze 
{Pharm.  Centr. -IL  38,  509—511). 

G.  LuNOE  {Zeitsrhr.  angew.  Cfiem.  1897,  169 — 171)  titriert  zur  Bestimmung 
von  Natriumbikarbonat  in  Karbonat  mit  Normalätznatron,  bis  beim  Tüpfeln 
mit  Silbcmitratlösung  eine  braune  Fällung  auftritt.  Derselbe  Verfasser  {!Zeitschr. 
angeiD.  Chem.  1897,  522 — 527)  beschreibt  eine  aufserordentlich  einfache  Methode 
zur  Bestimmung  der  Bikarbonatkolilensäure  in  festem  Bikarbonat,  darin  be- 
stehend, dals  die  Substanz  in  einem  eigens  konstruierten  kleinen  Luftbad  auf 
zirka  800®  erhitzt  wird,  und  die  entweichende  Kohlensäure  im  Gasvolumeter 
gemessen  wird.  Einige  bekannte  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Luft  prüfen  Letts  und  R.  F.  Blacke  {Cfiem.  News.  74,  287 — 288),  während 
W.  Lewaschew  {Hyg.  Rundsch.  7,  433 — 436)  eine  Modifikation  an  der  Petten- 
KOFER'schen  Methode  anbringt. 

Zur  Titration  der  Cyanwasserstoffsäure  in  den  Laugen  der  Oyanidverfahren 
arbeitet  W.  J.  Sharwood  {Joum.  Amer.  Chem.  Sog.  19,  400—434)  mit  Silber- 
nitratlösung, indem  er  Jodkalium  und  überschüssiges  Ammoniak  zusetzt  und 
bis  zur  eintretenden  Trübung  titriert.  Bei  Anwesenheit  verschiedener  Metall- 
salze in  Lösung  sind  einige  Modifikationen  notwendig. 

Silicinm:  Zur  sclinellen  Bestimmung  des  Siliciums  in  Eisenlegierungen  schliefsen 
C.  B.  MruRAY  und  G.  P.  Miirray  {Joum.  Anicr.  Chem.  Sor.  19,  138 — 139)  das 
Material  mit  einem  Gemisch  konzentrierter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  (1:3) 
auf,  wobei  die  Dehydratisation  der  Kieselsäure  durch  Eindampfen  bis  zum  Ent- 
weichen von  Schwefelsäuredämpfen  sehr  schnell  erreicht  wird.  Auf  demselben 
Prinzipe  beruht  die  von  G.  H.  Meecker  {Joum.  Amer,  Chem.  Sof.  19,  370  bis 
374)  angegebene  Bestimmung  der  Kieselsäure  In  Hochofenschlacken. 

G.  LuNOE  und  C.  Millbero  {Zeitschr.  angew.  Cfiem.  1897,  393 — 398,  425 
bis  431)  untersuchen  im  Anschlüsse  au  die  frühereu  Diskussionen  über  dieaftx^ 
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Gegenstand  (vergl.  Jafiresübersiehi  1895/96;  Z,  anorg,  Chem,  18,  65  nnd  15, 
379)  das  Verhalten  der  verschiedenen  Kieselsäurearten  gegen  Icaustische  und  Icohleiiuure 
Alkalien.  Sie  finden  bei  ihren  sehr  eingehenden  Versuchen  mit  den  verschie- 
densten Materialien,  dafs  eine  genaue  Methode  zur  Trennung  amorpher  Kiesel- 
säure von  Quarz  noch  gänzlich  fehlt,  da  fein  gepulverter  Quarz  und  gröberer 
sich  gegen  die  angewandten  Trennungsmittel  verschieden  verhält 

Ober  die  Trennung  der  Kieselsäure  von  Wolframsäure,  vergl.  „Wolfram". 

Titan,  Zirkoninm,  Thorinm.    Zur  Bestimmung  der  Titansäure  in  Eisenerzen 

löst  J.  J.  Morgan  {Chem,  Newa.  75,  184)  die  Proben  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  Ammoniumphosphat  und  isoliert  aus  dem  sich  abscheidenden  Eisenphos- 
photitanat  die  Titansäure  durch  wiederholtes  Aufschliefsen  mit  Soda  und  dann 
mit  Bisulfat. 

Trennung  des  Titans  von  Wolfram,  vergl.  „Wolfram*^ 

E.  HiNTz  und  U.  Wbbeb  {Zeiischr.  anal.  Chem.  36,  27—31)  geben  genaue 
Vorschriften  zur  Bestimmung  der  Thorerde  im  Thorit  mittels  der  Oxalatmethode. 
M.  Marc  Delapontaine  (Chem.  News.  75,  230)  schmilzt  zur  Trennung  des 
Thoriums  von  Zirkon  mit  der  doppelten  Menge  sauren  Fluorkaliums,  löst  mit 
heifsem,  schwach  fluorwasserstoffsaurem  Wasser,  wobei  Kaliumzirkonfluorid  in 
Lösung  geht,  während  die  unlöslichen  Fluoride  in  Sulfate  übergeführt  werden 
und  in  deren  Lösung  Thorium  von  Cer  nach  der  Oxalatmethode  getrennt  wird. 
Zirkon  wird  aus  der  Lösung  des  Fluorids  durch  Ammoniak  ausgefällt  Ol>er 
die  Trennung  des  Ttioriums  von  den  anderen  seltenen  Erden  durcli  sticicstoffwasserstoff- 
saures  Kalium,  von  L.  M.  Dennis  (Z.  anorg.  Chem.  13,  412—417). 

Bor:  K.  Thaddeeff  (Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  508—637)  fQhrt  aufser- 
ordentlich  eingehende  Versuche  über  Borsäurebestimmungen,  besonders  Aber 
die  bekannte  Bestimmung  als  Borfluoricalium  aus  und  stellt  fär  letztere  die 
günstigsten  Arbeitsbedingungen  fest  Zur  Trennung  der  Borsäure  eignet  sich 
vor  allem  die  Destillation  als  Borsäuremethyläther.  L.  de  Komingh  (Joum. 
Amer.  CJiem.  Soe.  19,  385— 386 j  stellt  fest,  dafs  Borsäure  sich  aus  Lösungen  erst 
dann  merklich  verflüchtigt,  wenn  dieselben  fast  zur  Trocknis  eingedampft  sind. 
Zur  Trennung  derselben  von  Phosphorsäurc  wird  aus  verdünnter,  schwach  soda- 
haltiger  Lösung  die  letztere  durch  Calcium ehlorid,  und  ein  Überschuls  des 
Fällungsiiiittels  durch  ammoniakalisches  Ammoniumkarbonat  niedergeschlagen. 
Im  Filtrat  kann  nach  Vertreiben  der  Ammonsalze  durch  Soda  die  Borsäure 
titriert  werden.  Ammoniakalische  Zinkoxydlösung  fällt  zwar  Borsäure  nicht,  kann 
aber  zur  Trennung  von  Phosphorsäure  doch  nicht  verwendet  werden.  K.  Kract 
(Zeitschr.  anal.  C^tem.  36,  165—167)  hat  das  Borsäurebestimmungsverfahren  von 
(JoocH,  als  Methyl ester,  mit  gutem  Erfolge  augewendet  G.  Jüroensen  {Zeitschr. 
angeic.  Chem.  1897,  5 — 7)  titriert  Borsäure  unter  Zusatz  von  Glycerin  mit 
Natronlauge  und  Phenolphtalei'n.  Neutralität  tritt  bei  Bildung  des  Metaborats 
NaBO,  ein.  J.  G.  Heid  {Zeitschr.  angew.  Chetn.  1896,  679)  wagt  es,  eine 
Wertbestimmung  von  Borax  zu  veröflentlichen,  die  auf  Überführung  des  Borax  in 
Kochsulz  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Bestimmung  des  Chlorgehaltes 
beruhen  soll.  Vorangegangen  ist  die  gravimetrische  Bestimmung  des  ursprüng- 
lichen Eochsalzgehaltes.  —  Über  den  Nacliweis  und  die  Bestimmung  der  Bor- 
säure in  verscliiedenen  Produltten  haben  die  folgenden  Autoren  gearbeitet :   Milch. 
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E.  H.  Farrinqton  {Rev.  intern,  falsific.  10,  81),  6.  DKwiots  (Joiim.  Phami, 
Chim.  |6l  6,  49  —  54).  Fleisch  waren.  C.  Fkeskniüb  und  G.  Popp  {Zeitschr.  f. 
öffenU.  Chetn,  3,  188 — 190).  Futtermittel.  L.  de  Koningii  (Joum.  Amer.  Chern. 
Soc.  19,  55—56).  Verbandstoffe.  H.  Beckurts  und  U.  Danebt  (Äpoth,-Ztg, 
12,  159—160). 

Analyse  der  Metalle  and  ihrer  Yerblndungren. 

Alkalimetalle. 

Kalium:  ß.  Sjollrma  {Ghem.  Ztg,  21,  739—740)  reduziert  ausgef^ltes 
Kiiliumplatinchlorid  durch  Eingiefsen  der  Lösung  in  Natriumformiatlösung  und 
wägt  das  ausgeschiedene  Platin.  Sämtliche  andere  Veröffentlichungen  des  Be- 
riehtjahres  beziehen  sich  auf  schnelle  technische  Kalibestimmungen  in 
Düngern  und  anderen  Produkten.  Es  sind  diese  die  Arbeiten  von  A.  Mayek 
{Zeiischr.  atial,  Chem.  36,  159—163),  H.  W.  Wiley  {Rev,  inUm,  falsific,  10, 
124 — 125),  L.  Rönnet  {Rev.  chim,  anal,  appl,  «,  421 — 422).  , 

G.  Tjünge  (Zeitachr,  angew.  Chem.  1897,  41 — 42)  prüft  erneut  mit  durch- 
weg günstigem  Resultate  die  titrimetrische  Bestimmung  von  kaustischen 
neben  kohlensauren  Alkalien  nach  Winkler,  indem  erden  wahren  Kohlen- 
säuregehalt des  angewendeten  Gremisches  gasvolumetrisch  bestimmt. 

Erdalkalimetalle. 

Baryum,  Strontium,  Caloinm:  S.  G.  Rawson  {Joum,  Soe.  Chem.  Ind,  16, 
113-115)  trennt  die  drei  Erden,  indem  er  die  Karbonate  in  Nitrate  überfuhrt 
und  diese  mit  Salpetersäure  1.42  digeriert,  wobei  Calci umnitrat  sich  leicht  löst, 
während  Baryum-  und  Strontiumnitrat  quantitativ  zurückbleiben.  Ersteres  wird 
dann  in  Oxalat  übergeführt,  letztere  beiden  in  essigsaurer  Lösung  durch  Chro- 
mat getrennt. 

Um  bei  der  Kalkbestimmung  im  Magnesit  genaue  Resultate  zu  er- 
halten, mufs  man  in  stark  verdünnter  Lösung  arbeiten.  R.  Hefelmann  (Zp//- 
sehr,  off,  Chetn,  3,  193 — 194)  giebt  die  genauen  Konzentrationsverhältnisse  an. 
K.  J.  SüNDSTBOM  {Joum,  Soe.  Chem.  Ind.  16,  560)  führt  Kalkst«inanalysen  aus, 
indem  er  den  in  Salzsäure  unlöslichen  Teil  und  Kalk  direkt  bestimmt,  eine 
zweite  Portion  mit  bekannten  Salzsäuremengen  zersetzt,  den  Oberschufs  der  Säure 
zurücktitriert  und  aus  diesen  Daten  den  Magnesiagehalt  berechnet.  ---  Die  Be- 
stimmung von  Calciumsulfat  und  Karbonat  in  weifsen  Farben  von  G.  W.  Thomp- 
son {Joum.  Soe.  Chem.  Ind.  lö,  701).  Volumetrische  liestimmung  des  Kalkes  in 
den  Produkten  der  Zuckerfabrikation  von  N.  Fradiss  {Bull,  de  i'a^soc.  d.  chi- 
mistes  14,  22). 

G.  Lunge  und  E.  Cedebcreutz  (Zeitsehr,  ongew.  Chetn.  1897,  651 — 657) 
arbeiten  über  die  Analyse  des  technischen  Caiciumkarbides  und  des  daraus  ent- 
wickelten Acetylens.  Sie  konstruieren  zu  diesem  Zwecke  Apparate.  Zur  Oxy- 
dation des  entwickelten  Phosphorwasserstoffes  wird  eine  durch  Behandlung  von 
Chlorkalklösung  mit  Natriumkarbonat  erhaltene  Natriumhypochloritlösung  an- 
gewendet. 

F.  Fuchs  und  F.  Schiff  {Chem.  Ztg.  21,  875—876)  beschreiben  Apparate 
zur  Bestimmung  der  Gasausbeute  aus  Calciumkarbid. 
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Cer:  G.  VON  Knorre  {ZHtschr.  angetr.  Chem.  1897,  685—688,  717—725) 
begründet  nach  »ehr  umfassenden  Versucbeu  eine  Bestimmung  des  Cers  bei  Gegen- 
wart von  seltenen  Erden  auf  die  Keduktion,  die  gelbe  Cerdioxydsalze  durch 
Wasserstoft'superoxyd  erleiden.  Dieselbe  verläuft  in  schwefelsaurer  oder  salpcter- 
saurer  Lösung  nach  der  Gleichung:  2Ce(S0^),  +  HjOj  =  CejSO^),  +  H,S04  +  O,. 
Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Möglichkeit,  Cerdioxydsalze  durch  titriertes  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  reduzieren  und  den  Überschufs  des  Reduktionsmittels  durch 
Permanganafr  zu  titrieren.  Um  alles  Cor  in  Cerdioxyd  überzufuhren,  eignet 
sich  besonders  kurzes  Sieden  unter  Zusatz  von  Ainmoniumpersulfat  in  schwach 
saurer  Lösung.  Der  Überschufs  des  Oxydationsmittels  wird  beim  Sieden  zersetzt 
und  kann  dann  in  obiger  Weise  titriert  werden.  Störend  wirkt  bei  dieser 
Methode  nur  di<j  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  oder  Titansäure.  In  diesem 
Falle  müssen  die  seltenen  Erden  erst  als  Oxalate,  und  zwar  aus  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung,  abgeschieden  werden,  und  dann  wird  in  der  angegebenen  Weise 
titriert.    Thorium  vergl.  „Gruppe  des  Kohlenstoffes". 

Dritte  Gruppe  der  Metalle. 

Aluminium,  Beryllium:  L.  Lafay  (Journ.  Pharm,  Ghim.  [5]  6,  224—228) 
veröffentlicht  einen  Gang  für  die  qualitative  Analyse  der  Erdalkalien  und  der 
Schwcfclammoniumgnippe,  der  sich  von  schon  vielfach  angewendeten  Methoden 
nicht  im  geringsten  unterscheidet.  Natriumsuperoxyd  als  Reagens  für  die  dritte 
Gruppe  von  S.  W.  Park  (Journ.  Amer.  Chem.  Sor.  19,  341—346). 

Balland  (Coffipt.  rend.  124,  1313— 181.')!  teilt  ein  Schnellverfahren  zur 
Analyse  von  Aluminium  und  Aluminiumlegierungen  mit,  dessen  grofse  Ungenauigkeit 
aber  kurz  darauf  von  H.  Moissan  {Coinpt.  rend.  135,  27f)-- 278)  nachgewiesen 
wird.  Dieser  macht  darauf  aufmerksam,  dals  bei  der  Analyse  von  Aluminium- 
legierung(jn,  d«»ren  Wert  durch  geringe  Beimengungen  beeintn'ichtigt  wird,  auf 
die  Schärf«\  nicht  auf  die  Schnelligkeit  der  Methoden  zu  achten  ist.  F.  Sibreks 
[l'h'irnt.  Zf<j.  4-2,  <)22)  zeigt,  dafs  bei  der  Analyse  von  Aluminium  ein  grofser 
Teil  des  Siliciums  als  Siliciumwasserstoff  entweiche,  dessen  Jiildung  bei  allen 
bish(?r  angegebenen  analytischen  Methoden  vernachlässigt  sei.  Er  weist  ihn 
durch  Erhitzung  der  beim  Lösen  des  Metalles  entweichenden  Gase  nach,  wobei 
amorphes  Silicium  sich  abscheidet.  Eine  quantitative  Bestimmungsmethode 
hifst  sich  jedoch  hierauf  nicht  begründen,  über  die  Bestimmung  von  Thonerde  in 
Phosphaten  von  IL  Lasne  (Zeitsrhr.  angcw,  Chem.  18t)7,  270—278),  Gruebeb 
(Zeäschr.  anyeic.  Chem.  1897,  278)  vergl.  Z.  anorg.  Chem.  13,  (57;  15,  382). 
Trennung  von  Aluminium  und  Beryllium  durch  Salzsäure  von  F.  S.  Hewens  \Z.  anorg. 
Chem.  16,  15—18). 

Zink:  A.  K.  Wahl  {Journ.  Sor.  Chem.  lud.  10,  ir>— 16)  schüttelt  zur 
Wertbestimmung  des  Zinkstaubes  denselben  mit  neutralem  Ferrisulfat  und  titriert 
das  dabei  gebildete  Ferrosalz  mit  Pennanganat.  J.  Clakk  {Journ.  Soc,  Chem. 
hid.  IT),  8*5ß — 8(is)  setzt  zu  einer  ammoniakalischen,  chlorainnioniundialtigen 
Zinkzalzlöaung  zehn  Teile  Amm()iiiumphos])luit,  fallt  durch  vorsichtiges  Neu- 
tralisieren mit  Salzsäure  Zinkannnoninmphosphat  aus,  das  beim  Kühren  kry- 
stallinisch  wird,  und  bringt  es  als  Zinkj)yrop!iosphat  zur  Wägung.  E.  Aston 
und  L.  Newton  {Ch>m.  Sru-n  7f>,  138— 1.S4)  geben  an,  dafs  das  aus  Zinknitrat 
durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  höchstens  zu  lMi%  durch  Glülien  im  Wasserstoff- 
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Strom  mit  Schwefel  in  Sulfid  übergeführt  werde.  Gut  filtrierbarcs  Schwefelzink 
erhält  mau  nach  J.  Meunier  (Compt  rend.  124,  1151 — 1152),  wenn  man  in  eine 
ammoniakalische  Lösung  gerade  genügend  Schwefelwasserstoft*  einleitet  und 
jeden  Überschufs  desselben  vermeidet 

Hei  der  mafsanalytischen  Zinkbestimmung  mit  Schwefelnatriutn  wendet  £.  G. 
Ballard  {Journ.  Soc.  Chfrtn.  Ind.  16,  399 — iOO)  ein  Silberblech  zur  Tüpfelprobe 
an.  Kurze  polemische  Veröffentlichungen  über  den  Wert  der  Zinktitrationen 
rühren  von  L.  L.  de  Koninck  und  E.  Prost  f/?^r.  chim.  anai.  nppl.  5,  423), 
sowie  H.  Pellet  (Rrv.  chim.  anaL  appl.  5,  424—425)  her. 

Zinkbestimmung  in  Nahrungsmitteln  von  Janke  (Zet'fsrhr.  Nahrungsmltt.  Ilyg. 
11,  25—26).  Bestimmung  des  Zinkgehaltes  getrockneter  Äpfel  von  P.  Soltsien  (Zeit- 
sehr,  öffmtl.  Chem.  3,  108  —  104). 

Chrom:  J.  Spt^LLER  und  A.  Brenner  (Chem.  Ztg.  21,  3 — 4)  verbessern  eine 
schon  früher  angewendete  Methode;  zur  Bestimmung  des  Chroms  in  Ferrochrom  und 
Chromstahl,  nach  der  die  Proben  durch  Schmelzen  mit  Atznatron  und  Natrium- 
superoxyd aufgeschlossen  werden,  und  in  der  Lösung  der  Schmelze  die  Chrom- 
säurc  mit  Permanganat  nach  vorherigem  Zusatz  von  überschüssigem  Ferrosulfat 
titriert  wird.  II.  K.  Procter  [Jmint.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  412 — 4l3j  giebt  tech- 
nische Vorschriften  zur  Analyse  der  Chromoxydsalze  und  Chromate  in  den 
Chrombädern  der  Lederindustrie.  Zur  Prüfung  von  Acidum  chromicum  von  F.  Dietze 
{Pharm.  Ztg.  42,  346). 

Mangan:  C.  Engels  (Zeitsrhr.  f.  Elektrorhem.  3,  286  —  289,  305  —  308) 
arbeitet  eine  schon  früher  von  ihm  beschriebene  elektrolytische  Manganbestimmung 
weiter  aus,  nach  der  aus  Lösungen  von  Manganosulfat  das  Diox}^d  unter  Zusatz 
v(m  Animoniumacetat  und  von  Chromalaun  —  letzterer  dient  zur  Reduktion 
etwa  entstehender  Übermangansaure  —  in  gut  wfigbarer  Form  abgeschieden 
wird.  Statt  des  Chromalauns  kann  man  mit  gutem  Erfolge  auch  Alkohol  an- 
wenden. (Vergl.  „Fortschritte  in  der  quantitativen  Elektrolyse".)  A.  Purgotti 
[Gaxx.  chim.  ital.  26,  II.  559— 573)  benutzt  die  Oxydierbarkeit  von  Hydrazin- 
sulfat  durch  schwache  Oxvdationsmittel  zu  Stickstoff,  um  im  Kübel -Tiemann'- 
sehen  Salpetersäurebestimmungsapparate  Mangansuperoxyde  und  Chromate  gas- 
volumetrisch  zu  bestimmen.  A.  Lonoi  und  S.  Camilla  [Oaxx.  chim.  ital.  27, 
87—117)  modifizieren  die  VoLLUARD'sche  Mangan titration  geringfügig  zur  Be- 
stimmung von  Mangan  bei  Anwesenheit  von  Chromaten. 

Über  Manganbestimmungen  in  verschiedenen  EisenhUttenprodukten  handeln  speziell 
die  folgenden  Arbeiten:  H.  Brearley  {Chern.  Netrs  75,  13—10)  scheidet  das 
Eisen  durch  Alkaliaeetat  ab  und  titriert  im  essigsauren  Filtrat  das  Mangan 
direkt  mit  Permanganat.  Gr.  Giouoi  (Oaxx.  chim.  ital.  20,  II.  528—536)  giebt 
eine  Modifikation  der  VoLLriARo'schen  Titration  zur  Mangan-,  sowie  zur  Chrom- 
bestimmung im  Eisen  an.  L.  Schneider  (Chem.  Ztg.  21,  41)  erhält  bei  Stahl- 
analysen sehr  schnell  genaue  Mangaubestimmungen,  indem  er  in  salpetersaurer 
Lösung  mit  Bleisuperoxyd  zu  Permanganat  oxydiert,  das  dann  titrimetrisch 
bestimmt  wird. 

Eisen:  Zur  qualitativen  Trennung  von  Eisen,  Chrom  und  Aluminium  von 
den  übrigen  Metallen  empfiehlt  Gillett  Wynkoop  {Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  19, 
431 — 436)  die  Anwendung  von  Natriumnitrit,  das  beim  Sieden  in  sehr  schwach- 
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saurer  Ijösung  angeblich  die  enteren  Metalle  abecbeiden  soll,  während  letztere 
gelöst  bleiben.  (A.  R.  Oüshman  (Joum.  Atner.  Ghem,  Soe,  19,  606—607)  löst 
die  durcb  Schwcfelammon  gefölltcn  Metalle  in  Königswasser,  f&Ut  durch  Ammo- 
niak und  Bromwasser  Mangandioxyd,  Eisen,  Aluminium  und  Chromoxyd,  kocht 
diesen  Niederschlag  mit  Ätzkali  und  Bromwasser,  wobei  Chromat  und  Alumiuat 
in  Lösung  gehen  und  Eisenoxyd  und  Mangandioxyd  zurückbleiben  sollen. 

Um  Eisen  in  salzsaurer  Ltfsung  mit  Permanganat  zu  titrieren,  reduzieren  H.  P. 
Cadt  und  A.  P.  Rüdiger  {Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  19,  575 — 581)  das  Eisen- 
chlorid durch  Zinnchlorür,  oxydieren  den  Überschufs  des  Reduktionsmitteb 
mit  Permanganat  vorsichtig,  setzen  dann  eine  besonders  angefertigte  Losung 
von  Quecksilberoxydsulfat  hinzu,  das  Quecksilberchlorid  bildet,  und  titrieren 
direkt  das  Eisen  mit  Permanganat  Für  die  näheren  Vorschriften  sei  auf  das 
Original  verwiesen.  In  ganz  ähnlicher  Weise  verfährt  M.  Hauffe  (Chem.  Zig, 
21,  894 — 895),  der  das  überschüssige  Zinnchlorür  durch  Quecksilberchlorid 
oxydiert  und  unbehindert  durch  ausgeschiedenes  Quecksilberchlorür  nach  Zusatz 
von  Mangansulfatldsung  direkt  mit  Permanganat  titriert. 

Sehr  eingehende  Versuche  über  die  Trennung  des  Eisens  von  anderen  Metallen 
durch  Alkaliacetate  veröffentlicht  H.  Brea&ley  {Chetn.  News  75,  253—254,  und 
76,  49-51,  165—167,  175—177,  210-211,  222—224).  Interessant  ist  vor  allem 
die  Feststellung,  dafs,  wenn  auch  bei  der  Trennung  von  Eisen  und  Mangan 
durch  Acetat  nach  der  Gleichung  FeCls  +  SNaCjHgO- -  Fe( 0,11,0,),  +  3  NaCl 
theoretisch  1  g  Eisen  ungeffthr  8  g  Acetat  zur  Umsetzung  erfordert,  in  Wirk- 
lichkeit infolge  der  Neutralisation  der  Lösung  durch  Soda  nur  1  g  Acetat  not- 
wendig ist,  ja  sogar  die  Trennung  um  so  besser  verläuft,  je  geringer  der 
Überschufs  an  Acetat  ist.  Ganz  ähnlich  liegen  die-  Verhältnisse  bei  der  Tren- 
nung des  Eisens  von  Zink,  Kobalt  oder  Nickel,  die  am  besten  bei  geringer 
Acetatmenge  unter  Zusatz  von  etwas  freier  Essigsäure  verläuft.  Der  Verfasser 
versucht  femer,  durch  Acetat  Eisen  von  Kupfer,  Chrom,  Thonerde,  Phosphor- 
säure zu  trennen,  von  vornherein  aussichtslose  Versuche,  die  natürlich  auch 
negative  Resultate  ergaben. 

Zur  Trennung  von  Eisen  und  Thonerde  setzt  C.  Glaser  (Cheni.  Ziy.  21,  678) 
zu  der  kalten  neutralen  Losung  Natriumsuperoxyd  und  erhitzt  dann,  wobei  das 
zuerst  gebildete  Fcrrat  sich  zersetzt,  und  Eisenhydroxyd  ausfällt,  während  Thon- 
erde quantitativ  gelöst  bleibt.  Das  gefällte  Eisen  wird  nochmals  gelöst  und 
durch  Fällung  mit  Nitro»o-^-naphtol  gereinigt  Eine  Methode  zur  Trennung  des 
Aiuminiums  vom  Eisen  von  F.  A.  Guocu  und  F.  S.  Havens  (Z.  anorg*  Chent.  13, 
435—440). 

Neue  Angaben  über  die  technische  Anaiyse  von  Eisen,  Stahi  und  Eisenerzen, 
auf  die  hier  nur  verwiesen  werden  kann,  machen  G.  Aüghy  {Joum.  Amer. 
Cßicf/i.  Soe.  19,  139—153),  C.  B.  Dudley  (Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  19,  93—108), 
eine  Vergleichung  der  am  meisten  angewendeten  Methoden,  und  A.  Cabnot  und 
GouTAL  (Compt.  rend.  125,  75 — 80). 

Fenien>.  technische  analytische  Methoden  bezichen  sich  auf  die  Bestimmung 
des  Eisens  im  Kalkstein,  D.  dk  Faepe  (Chem.  Ztg.  20,  1004),  auf  die  Trennung 
von  Eisen  und  Thonerde  neben  Phosphorsäure  in  Mineralphosphaten  u.  s.  w.  K.  T. 
Thomson  {Joum.  Soe.  Chem,  Ind.  16,  868—809),  F.  Lichtöchjji.o  (C/iem.  Ztg.  21^ 
264 — 265),  N.  Blattner  [Chem.  Ztg.  21,  414 — 415),  N.  Blattner  und  J.  Brasseur 
[BtUl.  Soe.  Chim.  [3J  17,  760— 761j,  L.  Lindbt  {Co^npt.  rend.  126,  246—247). 
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Über  medizlnitch-pharmazeutische  Bestimmungen  des  Eisens  handeln  die  Arbeiten 
von  A.  J0LLE8  (Monatsh.  Chem,  17,  677—696,  und  Deutsch,  med.  Wochenschr,  23, 
148—150)  über  das  Bluteisen,  A.  Jolles  {Zeitschr,  anal.  Chcm.  36,  149—159) 
über  Eisen  im  Harn,  G.  Loof  (Äpoth.-Ztg,  12,  117),  Eisenbestimmung  im  Ferrum 
oxydatum  saccharatum. 

W.  A.  K18TJAKOW8KI  {Joum,  rus8,  phys,  ehern,  Ges.  29,  362)  titriert  Ferro- 
cyankallum  mit  neutraler  SilbemitraÜösung  unter  Anwendung  von  Kaliumchromat 
als  Indikator. 

ITiokel,  Kobalt:  Zum  qualitativen  Nachwels  von  Nickel  und  Kobalt  dampft 
A.  Cavalij  (Oaxx.  chim.  ital.  27,  II,  95 — 96)  die  in  Königswasser  gelösten 
Sulfide  zur  Trockne  und  fällt  die  neutrale  Lösung  mit  Nitroprussidnatrium. 
Aus  diesem  Niederschlag  der  beiden  Metalle  wird  durch  Ammoniak  nur  das 
Nickel  extrahiert. 

Zur  elektrolytischen  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  von  Eisen  elcktrolysiert 
0.  DucRU  (Compt  rend.  125,  436—489)  eine  stark  ammoniakalische  Lösung, 
unbekümmert  um  den  suspendierten  Eisenhydroxydniederschlag  mit  4 — 6  Volt 
und  1.5—2.5  Amp.  Nach  ungeföhr  4  Stunden  ist  Nickel  und  Kobalt  fast  rein 
ausgeschieden.  E.  Pinerüa  {Contpt.  rend.  124,  862—863)  behandelt  die  Chloride 
von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  mit  fttherischer  Salzsäure  unter  Einleiten  von  Salz- 
säuregas, wobei  die  ersteren  beiden  sich  lösen,  während  das  letztere  quantitativ 
zurückbleibt  Auf  demselben  Wege  kann  man  Kobalt  von  Aluminium  trennen, 
da  auch  dessen  Chlorid  in  ätherischer  Salzsäure  unlöslich  ist  J.  Clark  (Joum. 
ib*oc.  Chefn.  Ind.  15,  866 — 868)  trennt  Nickel  und  Kobalt,  indem  er  ersteres  aus 
ammoniakalischer  Lösung  als  Phosphat  fUUt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Neu- 
tralisieren mit  Salzsäure  das  Nickel  als  Ammoniumphosphat  niederschlägt 
(Vergl.  „Zink".) 

Perillom  (liev.  chim.  anal.  appl.  5,  21 — 22)  giebt  Vorschrift  für  die  tech- 
nische Bestimmung  von  Nickel  in  Eisen,  Gufseisen  und  Stahl.  A.  Kiche  (Joum. 
Pharm.  Chim.  1897  |6|  6,  300—303)  publiziert  als  neu  eine  der  ältesten  be- 
kannten elektrolytischen  Trennungen:  Elektrolyse  des  Kupfers  in  schwefelsaurer 
Lösung  und  elektrolytische  Fällung  des  Nickels  in  der  verbleibenden  Lauge 
nach  Übersättigung  mit  starkem  Ammoniak. 

Vierte  Gruppe  der  Metalle. 

Silber:  Bei  der  Feinsilberprobe  kombiniert  A.  E.  Knorr  (Joum.  Anier. 
Cfiem.  Soc.  19,  814 — 816)  das  GAY-LussAc'sche  und  VoLLHARo'sche  Titrations- 
verfahren, indem  er  unter  Anwendung  von  1  g  Substanz  die  Hauptmcnge  des 
Silbers  durch  Normalchlornatriumlösung  ausfällt  und  den  Rest  mit  Khodan- 
ammonium  titriert 

Bestimmung  des  Silbers  in  VersilberungsflUssigkeiten  von  P.  J.  Baker  (Chem. 
News  76,  167). 

Trennung  von  Silber  und  Kupfer  siehe  unter  Kupfer. 

Blei:  Zum  schnellen  Nachweis  geringer  Mengen  von  Blei  im  Wasser  ohne  Ein- 
dampfen gröfserer  Volumina  versetzt  J.  C.  Berntrop  (Chem.,  Ztg.  20,  1020) 
dasselbe  mit  Natriumphosphat,  löst  den  nach  24  Stunden  abgesetzten  Phosphat- 
niederschlag   in    verdünnter   Salpetersäure    und    fällt   mit   Schwefelwasserstoff. 
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J.  WoLPF  (Rev.  intern,  fnlsific.  10,  134 — 135)  will  aus  gelbem  Papier  Bleichromat 
durch  90%  igen  Alkohol  extrahieren  und  darin  das  Blei  nachweisen.  Harn  wird 
zum  Nachweis  von  Blei  von  P.  Weinhart  {Pharm.  Centr.  H.  37,  759 — 760)  mit 
S'^/oiger  SalpetorHünrc  eingedampft  und  in  der  salpetersauren  Ix>sung-  zur  Ab- 
scheidung von  Bleisupcroxyd  clektrolysiert.  A.  Kollrepp  {Neue  Zeitschr.  Rüb.- 
Zuck.-Ind.  38,  126—128),  sowie  G.  Kassner  {Phann.  Centr,  IL  38,  731—733) 
arbeiten  über  den  Nachweis  von  Blei  in  Zucker. 

Mikrochemische  Prüfung  von  Bleiantimon-,  Zinnantimon-,  Zlnnarsenlegierungen  von 
J.  E.  Steai)  {Journ,  Suc.  Chf^m.  IncL  16,  200—208). 

Zur  direkten  Bestimmung  von  Blei  in  Bleierzen  löfst  K.  K.  Meade  {Jourtf. 
A/Hf'r.  Cliriu.  Soc.  19,  374—377)  da.s  Material  in  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
und  Schwefelsäure,  setzt  Fluläsäure  hinzu  und  dampft  bis  zum  Entweichen  von 
Schwefelsäuredämpfen  ein.  Nach  <iem  Verdünnen  wird  Bleisulfat  abfiltriert, 
aus  <lem  geringe  Mengen  von  Calciumsulfat  ausgewaschen  werden  können. 
G.  GioKOis  {Gaxx  chim.  iiai.  2(>,  028 — 53G)  verfährt  zu  demselben  Zwecke 
ebenso,  löst  dann  das  ausgeschiedene  JMeisulfat  in  Kalilauge,  macht  essigsauer, 
fällt  mit  titrierter  Biehromatlösung,  reduziert  in  einem  aliquoten  Teile  des 
Filtrates  das  überschüssige  Chromat,  fällt  Chromoxyd  und  titriert  dieses  nach 
einer  schon  früher  von  ilim  beschriebeneu  Methode  mit  Permanganat.  Hieraus 
läfst  sich  in  „einfacher''  Weisel!)  der  Bleigehalt  des  Erzes  berechnen. 

J.  H.  AVainwight  {Jourii.  Amcr.  Ghcni.  Soc.  19,  389—393)  titriert  Blei  in 
neutraler  Nitratlösung  nach  Zusatz  von  Natriumacetat  mit  Bichromatlösung 
unter  Anwendung  von  Silberuitrat  als  Tüpfelindikator. 

M.  I-iUCAs  lialL  Soc.  Clilm.  [Sj  18,  150 — 152)  empfiehlt  die  kolorimetrische 
Bluisulfidbestimmung  zur  Ermittelung  des  Schwefelgehaltes  von  Ei8enhüttenj>ro- 
«lukten,  indem  der  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  in  Bleilösung 
aufgefangen  wird. 

Trennung  von  Blei  und  Wismut  siehe  Wismut. 

Quecksilber:  Zur  qualitativen  Bestimmung  von  Quecksilberoxyd  behandeln 
L.  Vanino  und  Tkeubert  {Her.  deutsch,  chew.  Ges.  30,  1999 — 2003)  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  die  Lösung  mit  unterphosphoriger  Säure,  wodurch  sofort  Kalomel 
gefällt  wird,  das  auf  gewogentnn  Filter  zu  sammeln  ist.  Bei  Anwesenheit  eines 
Üb»Tschusses  von  Säure  tritt  leicht  eine  weitergehende  Reduktion  bis  zum 
Mefall  ein,  die  jedoch  durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  verhindern  ist. 

Kupfer:  Zum  quantitativen  Nachweis  von  Kupfer  setzt  A.  Jawokowski 
{Phartii.  Zeit.  f.  P «Island  3(>,  529— :)30)  dem  Ammoniak  1  —  2  Tropfen  Phenol 
hinzu  und  erhält  dadurch  eine  Farbenreaktion,  die  an  Empfindlichkeit  die  sonst 
gebräuchlichen  weit  übertrifft. 

H.  G.  SöDKuiJAiM  ilirr.  dcnfsrh.  ehem.  Ges.  »0,  902—904)  fällt  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  das  Kupfer  aus  animoniakalischer  Lösung  durch  Acetylen,  löst 
das  abfiltrirrtc  .^l(•lall  in  Saljx'tersäure  und  bringt  djus  Kupfer  als  Oxyd  zur 
Wägung.  Die  Methode  erlau}>t  unter  gewissen  Modifikationen  eine  Trennung 
von  Zink.  M.  Willenz  {Per  rhlm.  anal.  uppl.  '),  'i.")')  -359)  empfiehlt  die  jodo- 
mcfrisclie  Bestimmung  des  Kupfers,  giebt  aber  zur  vorherigen  Isolierung  des- 
selben aus  Mineralien  eine  offenbar  nicht  einwaudsfreie  Methode  an.  H.  Breabiey 
{ehem.  Xeirs  7(>,  189  —  191)  modifiziert  die  Cyanidtitrationsmethode,  indem  er 
als   Indikator    bei    derselben  Jodsilber    empfiehlt     G.  L.  Heath  {Jount,  Anicr, 
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Chem.  Soc.  19,  24 — 31)  verbessert  die  kolorimetriscbe  Kupferbestimmung,  be- 
ruhend auf  der  Blaufärbung  durch  Ammoniak. 

Über  die  Analyse  von  KupferhUttenprodukten  auf  elektrolytischem  Wege  maclit 
A.  IIoLLAui)  {Cornpt.  rend,  123,  1003—1005  und  124,  1451  —  1453;  BulL  Soc. 
Chim,  |3]  17,  ^öH — 888)  eingehende  Angaben,  die  jedoch  nichts  wesentlich 
Neues  bringen.  E.  Mukmann  {Monatsh.  Chem.  17,  697 — 731)  führt  sehr  genaue 
Versuche  über  die  einzehien  Bestimmungen  bei  der  Werkkupferanalyse  aus, 
für  die  auf  das  Original  verwiesen  werden  mufs.  An  seine  Angriffe  gegen 
andere  Methoden  knüpfen  U.  Wegscheider  [Monatsh.  Chem.  18,  44—47)  und 
vor  allem  W.  Hampe  (Berg-Uültenm.  Ztg.  56,  145—147,  201—203,  297—299) 
eingehende  Widerlegungen  an.  M.  H.  Wickhobst  (Joum.  Amer.  Chem.  Soc. 
19,  396—398)  giebt  Vorschriften  zur  Analyse  von  Phosphorbronzen,  die  sich 
von  den  längst  angewendeten  wohl  kaum  unterscheiden. 

Die  Trennung  von  Silber-  und  Kupffemitrat  basiert  C.  J.  H.  Wakden  {Pharm. 
Journ.  Transnet.  [4]  4,  61)  auf  der  Schworlöslichkeit  des  ersteren  in  konzen- 
trierter Salpetersäure. 

Wismut:  L.  Vanino  {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  30,  2001—2003.  Vorläufige 
Mitteilung)  trennt  Wismut,  sowie  Arsen  und  Antimon  von  Gold,  indem  er  alle 
vier  Metalle  zusammen  durch  unterphosphorige  Säure  abscheidet  und  sie  dann 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt,  wodurch  die  ersten  drei  gelöst  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wismuts,  von  W.  Muthsiann  und  F.  Mawrow 
(Z.  anartj.  Cliem.  13,  209—210). 

A.  L.  Benkert  und  E.  F.  Smith  (Journ.  Affier.  Ch^m.  Soc.  18,  1055  bis 
105<>)  kochen  7ur  Trennung  von  Wismut  und  Blei  die  neutralisierten  Nitrate  mit 
Natriumformiat  und  Ameisensäure,  wodurch  nur  Wismut  fallt,  das  nochmals 
gelöst  und  gefiillt  wird.  J.  Bird  Mover  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  1029  bis 
1044)  untersucht  sehr  eingehend  die  Mctalltrennungen  in  gasförmiger  Salzsäure 
und  findet,  dai's  beim  Erhitzen  auf  130°  Wismut  sich  quantitativ  von  Blei  und 
Kupfer  trennen  läfst.  Auch  eine  Reihe  anderer  Metalle  lassen  sich  so  becjuem 
scheiden,  wie  Antimon,  sowie  Arsen  von  Blei,  Kupfer,  Silber  u.  a.  m.  Näheres 
siehe  das  Original. 

Kadmium :  Elektrolytische  Bestimmung  des  Kadmiums  von  S.  Avkry  u.  B.  ])ales 
{Journ.  Amer.  Ch^m.  Soc.  19,  379—382),  vergl.  „Fortschritte  der  quantitativen 
Elektrolyse". 

Fünfte  Gruppe  der  Metalle. 
Arsen,  Antimon:  Siehe  Metalloide,  Gruppe  des  Stickstoffes. 

Zinn:  S.  G.  Ramson  (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  113)  trennt  Arsen,  Antimon 
und  Zinn  qualitativ,  indem  er  die  gemischten  Sulfide  in  Salpetersäure  und  Salz- 
säure löst,  eine  gesj'ittigte  Oxalsäurelösung  hinzusetzt  und  unter  Kochen  Schwefel- 
wasserstoff einleitet.  Arsen  und  Antimon  fällen  nieder  und  werden  in  der 
üblichen  Weise  getreimt,  Zinn  wird  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak und  Ammoniumsulfid  und  nachheriges  Ansäuern  mit  Essigsäure  nieder- 
geschlagen. W.  Dancer  (Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  403—405)  beobachtet, 
dafs  Antimonsulfid  sich  in  Kalkwasser  unter  Bildung  von  Sulfantimoniat  löse, 
dafs  Arsensulfid  sich  zuerst  analog  verhalte,  dann  aber  als  Calciumarsenat, 
bezw.  -arsenit  nach  einiger  Zeit  ausfalle,  und  dafs  Zinnsulfid  in  eine  unlösliche 
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krystalliniscbe  Verbindung  übergeführt  werde.  Hierauf  begründet  der  Ver- 
fasser eine  qualitative  und  quantitative  Treunungsmethode  für  die  drei  Metalle, 
für  deren  Ausführung  auf  das  Original  verwiesen  werden  muTs. 

Bei  der  mafsanalytischen  Bestimmung  von  ZinnchlorDr  mit  Jodlösung  stellt  S. 
W.  YouNQ  (Joum.  Amer,  Chem,  Soc,  19,  809 — 812)  den  Titer,  indem  er  ge- 
wogene Mengen  reinstes  Bichromat  mit  überschüssiger  Zinnlösung  reduziert  und 
den  Überschufs  mit  Jod  zurücktitriert. 

Zinnbestimmung  im  Weifsblech,  von  H.  Mastbaüm  (Zeitsehr.  angew.  Chem.  1897, 
329—380). 

Molybdän:  \V.  F.  Fagoaet  und  E.  F.  Smith  {Joum.  Amer.  Chem.  Soc. 
18,  1051—1052)  finden,  dafs  gefälltes  Schwcfelmolybdäu  sich  durch  Mischen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  und  vorsiclitigcs  Verglühen  schnell  in  Molybdän- 
säure  überführen  lasse. 

Zur  mafsanalytisclien  Bestimmung  des  Molybdäns  und  Vanadins,  von  C.  Fried- 
UEIM  (Ber.  deutsch,  efieni.  Ges.  29,  2981—2985). 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Molybdäns,  von  F.  A.  Gooch  (Z.  wwrg. 
Chem.  U,  317—822). 

Wolfiram:  J.  S.  de  Benmeville  {Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  377 — 379) 
trennt  Woifframsäure  von  Kieselsäure,  indem  er  das  Gemisch  beider  mit  Flufksäurc 
und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  behandelt. 

£.  Defacqz  {Compt,  rend.  123,  823—824)  trennt  ein  Gemisch  von  Wolfram 
und  Titan  oder  ihrer  beiden  Säuren  durch  Schmelzen  mit  dem  achtfachen  Ge- 
wichte einer  Mischung  von  7  Teilen  Salpeter  und  2  Teilen  Pottasche.  Das 
Wolframat  löst  sich  aus  der  Schmelze  in  Wasser,  Titansäure  dagegen  soll  quan- 
titativ zurückbleiben.  W.  F.  Fagoart  und  E.  F.  Smith  {Joum.  Amer.  Chem. 
Soc.  18,  1051—1052),  zeigen,  dafs  man  Wolframsäure  von  Mangan  durch  Schwefel- 
ammonium nicht  quantitativ  trennen  kann.  Das  Schwefelmangan  reifst  bedeu- 
tende jMengen  Wolframsäure  nieder. 

Alleremelne  Methoden  der  Analyse. 

Mafsanalyse:  Einige  Versuche  von  G.  liUNOE  und  E.  Markier  {Zeitsehr. 
angeic.  Chem.  1897,  H— 4)  über  die  Empfindlichkeit  von  Indikatoren,  speziell  ausge- 
führt mit  Dimcthylauiliiiazobenzol,  bestätigen  die  von  W.  Küster  im  Vorjahre 
aufgestellte  Theorie  {Z.  anorg.  Chem.  13,  127)  über  die  Wirkungsweise  der 
Methylorange  (vergl.  „Die  Fortschritte  der  physikalischen  Chemie".  Z.  anorg. 
Chem.  17,  403—404).  IL  LKsroKUR  {Compt.  rend.  123,  811—813)  bespricht 
die  Einwirkung  von  Salzen  auf  Farbstoflfindikatoren  und  schlägt  vor,  als 
,,basi8ch"  Salze  zu  bezeichnen,  die  Fhcnolphtalein  rot  und  Lakmus  blau  förben, 
als  „sauer"  solche,  die  Helianthin  rosa  förben  und  diejenigen,  die  in  diesen 
Fällen  nicht  wirken,  als  neutral  zu  betrachten.  Im  Anschlüsse  hieran  führt 
derselbe  Verfasser  eingehende  Untersuchungen  über  die  alkalimetrische  Titration 
von  Metallsalzen  aus  [Thal.  Soc.  Chim.  [3]  17,  26-55,  119—144,  706—712)  und 
erzielt  teilweise  unter  Anwendung  zweier  Indikatoren  sehr  gute  Resultate. 

Chu.  Meinecke  und  K.  Schröder  {Zeitsehr.  öffentl.  Cliem.  3,  5 — 9)  bedecken 
titrierte  Permanganatlösung  zur  Erreichung  grofserer  Haltbarkeit  mit  einer  Schicht 
Vaselinöl.  E.  Fricke  [Chem.  Ztg.  21,  243)  setzt  zu  demselben  Zwecke  zu  Vioo" 
norm.  Oxalsäurelösung  Borsäure  hinzu. 
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£.  RncoLSB  (Bull.  Soe.  Sc.  6,  87—44)  wendet  die  von  ihm  im  Vorjahre 
als  Titersubstanz  bei  der  Jodometrie  empfohlene  Jodsäure  nunmehr  auch  in  der 
Alkalimetrie  an.  C.  F.  Walkeb  {Ämer.  Journ.  Sc,  (Sill.)  [4]  4,  235—242)  be- 
streitet jedoch  die  Zweckmftfsigkeit  der  Jodsäure,  da  die  Reaktion  zwischen  ihr 
und  Thiosulfat  viel  komplizierter  verlaufe,  als  Rieoleb  annehme.  M.  Mutnianski 
(Zeitschr,  anal.  Chem.  36,  220—221)  wendet  Baryum thiosulfat  statt  Natrium- 
thiosulfat,  und  zwar  als  ^/loo-Normallösung  an  und  titriert  in  bekannter  Weise 
Säuren,  indem  er  die  aus  Kaliumjodid  und  -jodat  freigemachte  Jodmenge  be- 
stimmt. E.  K.  Landis  {Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  261)  giebt  Vorschriften  für 
die  Darstellung  von  Jodlösung  zur  Titration  von  Schwefel.  M.  Bialobrzeoki 
(Pharm.  Zeit.  f.  Rufsland  35,  785 — 789)  zieht  eine  Lösung  von  arseniger  Säure 
in  Natriumacetat  der  sonst  üblichen  Bikarbonatlösung  vor.  Dieselbe  ist  halt- 
barer und  giebt  bei  allen  Anwendungen  schärfere  Titrationsergebnisse. 

Ober  die  volumetrischen  Lösungen  des  Arzneibuches  arbeiten  Junoclaüssek  (Pharm. 
Ztg.  41,  754—755),  J.  Knobloch  (Pharm.  Ztg.  41,  795—796),  Th.  Salzeb  (Pharm. 
Ztg.  41,  872—878). 

An  dieser  Stelle  sei  noch  auf  zwei  Arbeiten  über  Titrationen  mit  pliysilcaii- 
sclien  Hiiffsmittein  verwiesen  (Näheres:  „Fortschritte  der  physikalischen  Chemie'^ 
Z.  anarg.  Chem.  17,  388—389):  Die  Anwendung  des  Eieictrometers  ais  indilcator  beim 
Titrieren  von  Säuren  und  Basen  von  W.  Böttgeb  (Zeitschr.  phys.  Chem.  24,  253 
bis  301).  Ober  eine  gaivanometrisclie  Titriermethode  von  £.  Salomom  (Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  4,  71—74). 

H.  ElaDMANN  (Ber,  deutsch,  chem.  Qes.  30,  1175—1182)  benutzt  die  Be- 
stimmung der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Salzgemischen  zur  quantitativen 
Analyse  derselben.    Näheres  im  Original. 

Chuiaiialyse:  £.  Donath  und  W.  Ehresbofkr  (Östr.  Zeitschr.  Berg-Eüttentc. 
45,  284 — 286)  beschreiben  einen  neuen  Apparat  zur  gasvolumetrischen  Kohlen- 
stoffbestimmung im  Eisen.  R.  Jellbb  (Zeilschr.  angew.  Chem.  1896,  692—702} 
bestimmt  in  einem  neuen  Apparate  kleine  Gasbeimengungen  in  der  Gasanalyse. 
Weitere  gasanalytische  Apparate  beschreiben  0.  Bleuer  (Ber.  deutsch,  chem. 
Qes.  80,  697—701),  sowie  J.  K.  Smith  und  J.  W.  Towbbs  (Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  16,  400-403). 

Elektrolyse:  Siehe  „Fortschritte  der  quantitativen  Elektrolyse". 

Beagentlen  und  Apparate. 

J.  Habermann  (Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  201 — 202)  giebt  Vorschriften 
zur  Darstellung  arsenfreier  Reagentien. 

An  neuen,  für  anorganische  Analysen  beachtenswerten  Apparaten  sind  beschrieben: 
Ein  Destiliationsapparat  für  jodometrische  Bestimmungen  von  Landmark  (Cheni. 
Ztg.  21,  266),  ein  automatischer  Titrierapparat  von  Peters  und  Rost  (Chefu. 
Ztg.  21,  351),  ein  Apparat  zum  Sammeln  der  in  Flüssigkeiten  gelösten  Gase 
von  F.  Clowes  (Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  210—211),  zweckmäfsige  Formen 
von  Chlorcalciumröhren  von  0.  Bleier  (Chem.  Ztg.  21,  854). 


Bücherscliaui. 


Die  Chemie  im  täglichen  Leben.  Goincinvcrstlindliche  Vorträge  von  Prot. 
Dr.  Lassab-Cohn.  8.  Aufl.  mit  21  Abb.  Hamburg  und  Leipzig.  1898. 
Auf  das  klar  und  schön  geschriebene  Werk  ist  in  dieser  Zeitschrift  bereits 
hingewiesen  worden.  Das  treffliche  Büchirin  erlebt  nunmehr  schon  die  dritte 
Auflage.  Es  sei  neuerlich  auf  dasselbe  aufmerksam  gemacht.  Die  Vcrlags- 
buchhandluDg  hat  dem  Werke  eine  seinem  gediegenen  Inhalte  entsprechende 
üufsere  Ausstattung  zu  teil  werden  lassen.  Richard  Ijorefix. 


Eeichs-Chemiker-Kalender  für  das  Jahr  1808.  Herausgegeben  von  Dr.  Karl 
Hoffmann.  Leipzig.  2  Teile.  1897. 
Der  erste  Teil  des  Reichs-Chenjikcr-Kalendei-s  enthält  das  zweckmäfsig 
eingerichtete  Ralendarium  und  dann  eine  Keihe  der  für  Chemiker  wichtigen 
imd  üblichen  Tabellen  über  speziflsche  (gewichte  u.  a.  Hierbei  ist  hervorzuheben, 
dafs  dieser  Teil  dorn  Umfange  nach  so  berechnet  ist,  dafs  er  sich  wirklich  in 
der  Tasche  tragen  läfst.  Der  zweite  Teil,  in  Buchform,  enthält  einen  Auszug 
der  Reichsgewerbe-Ordnung  und  die  dazu  gehörigen  Ausfuhrungsbestimmungen : 
ferner  eine  Reihe  von  für  den  Chemiker  wichtigen  anderen  Gesetzen  und  Be- 
stimmungen insbesondere  aus  dem  Gebiete  der  Nahningsmittelbranche.  Be- 
sonders wertvoll  ist  das  etwa  die  Hälfte  dieses  Bandes  umfassende  Verzeichnis 
aller  akademisch  gebildeten  ChemikcT,  und  zwar  alphabetisch  geordnet,  sowie 
nach  dem  Städteverzeichnis  gruppiert.     Das  Unternehmen  ist  zu  loben. 

Richard  Ltyrenx, 

Georges  Pellissier,  Praktisches  Handbuch  der  Acetylenbeleuchtiing  und 

Calciumcarbidfabrikation.    Autorisierte   deutsche  Ausgabe  von   Dr. 

Anton  Ludwig.     Ikrlin  1898.     Gebunden  G  Mark. 

Der   Übersetzer  bemerkt  mit  Recht,    dafs  es  einer  Rechtfertigung  nicht 

bedarf,  Pellishier's  Werk  dem  deutschen  Publikum  durch  Übersetzung  bekannt 

zu    machen.     Mit   präziser  Kürze    v(^rbindet   sich   hier  kritische  Auswahl   des 

Materials  und  Klarheit  der  Darstellung.     Das  Büchlein  wird  jedem  willkommen 

sein,  der  sich  über  die  Technik  des  Acetylens  rasch  im  allgemeinen  orientieren 

will.  Richard  Lorenz. 
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Galciumcarbid  nnd  Acetylen,  ihr  Weseu,  ihre  Darstellang  uud  Auweudung 
für  die  Bedürfnisse  der  Praxis  dargestellt  vou  Fr.  Liebetamz.    Mit  177 
Abbildungen  und  2  Tafeln.     Leipzig  1898.     8  Mark. 
Das  Werk  entrollt  uns  ein  vollständiges  Bild  der  Galciumcarbid-  und  Acetylen- 
industrie.    Die  Fabrikation   des  Caiciumcarbids,  die  hierzu  in  Frage  kommen- 
den (>fen  und  ebenso  die  Acetylenindustrie  wird  erläutert. 

Das  Werk  ist  ein  zuverlässiger  Ratgeber  und  ein  gutes  Nachschlagebuch 
für  denjenigen,  der  sich  mit  der  Industrie  des  Acetylens  spezieller  beschäftigt. 

Eichard  Lorenz. 

Praktisches  Wörterbuch  der  Elektrotechnik  und  Chemie  in  deutscher, 
englischer  und  spanischer  Sprache.     Mit   besonderer  Berücksichtigung 
der  modernen  Maschinentechnik,   Giefserei  uud  Metallurgie  von  Paul 
Heyne    unter   Mitwirkung    von    Dr.    £.    Sancuez-Kosal.      3    Bände.    I. 
Deutsch-engl.-span.    II.  Eugl.-span.-deutdch.    III.  Span,  deutsch-englisch. 
Erster  Band.     Deutsch-englisch-spanisch.     Dresden  1898.     4.80  Mark. 
Das  zunächst  und  in  erster  Linie  für  den  Industriellen  uud  Kaufmann 
bestimmte  Werk  sei  auch  hier  empfohlen.     Der  vorliegende  Band  enthält  das 
Wörterbuch  der  technischen  und  wissenschaftlichen  Ausdrucke  in  der  Reihen- 
folge deutBch-engli8ch-sj)anisch.    Die  Zusammenstellung   der  Sprachen  erklärt 
sich  durch  die  besonders  regen  Verbindungen  unserer  chemischen  und  technischen 
Industrie  mit  dem  englischen  und    spanischen  Amerika.    Für  den  Mann   der 
Wissenschaft  ist  aber  die  Zusammenstellung  in   gleichem  Mause  wertvoll,  da 
die  gewöhnlichen  W^örterbücher  meist  die  technischen  Ausdrücke  nicht  enthalten. 

Eicluird  Lorenx. 

Praktische  Übungen  in  der  Malsanalyse.    Anleitung  zur  Erlernung   der 
Titriermethode.    Bearbeitet  von  C.  Winkleb.    Zweite  Auflage.    Mit  in 
den  Text  eingedruckten  Holzschnitten.    Freiburg  1898. 
Es  sei  hingewiesen  auf  das  Erscheinen  der  zweiten  Auflage  des  ausge- 
zeichneten Buches,  das  dem  Analytiker  bezüglich  der  Ausführung  der  titrime- 
trischen  Untersuchungen  stets  ein  trefflicher  und  sicherer  Ratgeber  sein  wird. 

Eichard  Lorenx. 

Die  Bedeutung  der  physikalischen  Chemie  für  andere  Wissenschaften. 
Antrittsvorlesung  gehalten  am   11.  Dezember  1897  an  der  Universität 
Breslau  von  Prof.  Dr.  F.  W.  Küstek.     Göttiugen  1898.     60  Pf. 
F.  W.  Küster  hat  sich  bereits  mehrfach  als  ein  Meister  der  Darstellung 
erwiesen.    So  versteht  er  es  auch  hier,  in  dem  Rahmen  eines  Vortrages  die  Be- 
deutung der  physikalischen  Chemie  für  andere  Wis:3euschaften  in  klarer,  an- 
ziehender  und  überzeugender  Weise  darzuthun.    Es  ist  mit  Freuden  zu  be- 
grüisen,  dafs  die  Verlagsbuchhandlung  den  schönen  Vorti'ag  in  gefalliger  Form 
und  zu  so  billigem  Preise  einem  gröfseren  Publikum  zugänglich  macht.    Auch 
die  anorganische  und  analytische  Chemie  gehören     zu   den  „anderen  Wissen- 
schaften", für  welche  die  physikalische  Chemie  von  Bedeutung  ist    Ich  möchte 
es  als  ein  besonderes  Verdienst  anrechnen,  dafs  gerade  die  Wichtigkeit  der  phy- 
sikalischen Chemie  nach  dieser  Seite  hin  nochmals  besonders  in  dem  Vorfrage 
betont  ist,  und  setze  folgende  Stellen  aus  dem  Aufsatze  hierher: 
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f,Der  auf  dem  Boden  der  modernen  Theorie  stehende  Analytiker  wird  in 
ganz  anderer  Weise  arbeiten  und  analytisch  denken,  als  es  der  Forscher  der 
alten  Schule  tliat.  Bei  letzterem  lief  das  Arbeiten  auf  noch  unerforschten  Ge- 
bieten auf  ein  mehr  oder  weniger  systematisches  Probieren  hinaus.  —  Wir 
haben  jetzt  ganz  bestimmte  Vorstellungen  gewonnen,  warum  die  analytischen 
Vorgänge  so  und  nicht  anders  verlaufen,  wir  können  deshalb  auch  im  voraus, 
nicht  mehr  geleitet  durch  ein  unklares  Gefühl,  sondern  an  der  Hand  klar  er- 
kannter und  präzis  entwickelter  Gesetze,  die  Mittel  und  Wege  an- 
geben, durch  welche  eine  gewünschte  Reaktion  begünstigt  werden  muis.  — 

Die  analytische  Chemie  wurde  und  wird  auch  jetzt  noch  von  der  Mehr- 
zahl der  angehenden  Chemiker  als  ein  notwendiges  Übel  betrachtet  —  Mühsam 
sucht  der  Anfönger  sich  die  wichtigsten  der  zahllosen  analytischen  Thatsachen 
einzuprägen,  widerwillig,  weil  mechanisch,  führt  er  die  ohne  Angabe  des 
Warum  von  ihm  verlangten  Operationen  aus.  — 

Ganz  anders  wird  das  nun,  wenn  der  Studierende  so  bald  als  möglich 
mit  den  Theorien  der  analytischen  Erscheinungen  bekannt  gemacht 
wird.  —  Die  so  oft  bewährten  Theorien  werden  ihm  ein  zuverlltosiger  Führer 
sein.  Das  mechanische  Arbeiten  nach  unverstandener  Vorschrift  erzeugt  nur 
zu  leicht  Analysenmaschinen,  der  au  der  Hand  wohldurchdachter  Theorien  aus- 
gebildete Schüler  aber  entwickelt  sich  zum  denkenden  Analytiker.'* 

Möchte  dies  alles  in  den  Kreisen  der  Analytiker  und  Anorganiker  rechte 
Beachtung  finden.  Gewifs  ist  es  nichts  wesentlich  Neues,  was  hier  gesagt  ist, 
aber  obgleich  die  physikalische  Bedeutung  der  Chemie  heutzutage  von  fast  den 
meisten  anerkannt  und  zugegeben  wird,  mufs  leider  konstatiert  werden,  dafs 
sie  in  Wahrheit  immer  noch  von  recht  wenigen  geübt  wird.  Es  genügt 
nicht,  dafs  man  blol's  damit  einverstanden  sei,  man  möge  nun  auch  die  Me- 
thoden anwenden  und  die  Arbeit  im  Laboratorium  darnach  umbilden!  Deshalb 
ist  08  gut,  wenn  von  berufener  Seite,  als  welche  wir  F.  W.  Küster  zu  halten 
haben,  darauf  hingewiesen  wird,  wo  der  Fortschritt  liegt      Richard  Lorefix, 


Notiz  zur  Chemie 
der  Bilcarbonate  des  Calciums  und  Magnesiums. 

Von 
C.    KiPl'ENBERGER. 

In  einer  Arbeit,  betitelt:  „Über  die  Löslichkeit  der  Bikarbonate 
des  Calciums  und  Magnesiums"  geben  Treadwell  und  Reuteb^ 
Mitteilungen  über  Untersuchungen,  welche  sich  aufser  auf  die  in 
dem  Titel  ausgesprochenen  Versuche  auch  auf  die  Existenz  der  ge- 
nannten Verbindungen  in  wässerigen  Lösungen  beziehen  und  kommen 
zu  Resultaten,  die  in  ihrem  wesentlichen  Teile  am  Schlüsse  der 
Arbeit  in  drei  Thesen  zusammengestellt  sind. 
Danach  soll: 

„Magnesiumbikarbonat   nicht   ohne   grofsen  Uberschufs   an 

freier,  in  Wasser  gelöster  Kohlensäure  existieren", 
und  citieren  die  genannten  Autoren  die  diesbezüglichen  Litteratur- 
angaben  dahin,  dais: 

CossA  und  besonders  Kippenbekger  die  Existenz  des  Miig- 

nesiumbikarbonats  annehmen.^ 
In  der  von  Treadwell  und  Reuter  citierten  Arbeit  von  mir^ 
habe  ich  mich  S.  188  wörtlich  geäufsert: 

„Die  leichte  Zersetzungstahigkeit  der  Doppelverbindung  beider 
Sesquikarbonate  in  neutrales  Magnesiumkarbonat  und  Rückbildung 
von  Alkalikarbonat  begründet  sich  durch  die  Unbeständigkeit 
aller  kohlensauren  Verbindungen  des  Magnesiums,  welche 
mehr  Kohlensäure  enthalten,  als  zur  Bildung  von  Mono- 
karbonat  entspricht,  indem  sich  Magnesiumsesquikarbonat  und 
ebenso    schnell    Maguesiumbikarbonat    in    Magnesiumkarbonat    und 


*  Z.  anorfj.  Chem.  (L-sOö)  17,  170—204. 
»  S.  202. 


Z,  anorq.  Chem.  \\^^A)  ß,  ITT  -194. 
Z.  anorg.  Chem.  XVIIL  2» 


--     414 

freie  Kohlensäure  dissoziieren.  Nur  wenn  gröfsere  Mengen 
völlig  freier  Kohlensäure  vorhanden  sind,  vermag  die 
doppeltkohlensaure  Verbindung  des  Magnesiums  längere 
Zeit  beständig  zu  bleiben,  und  ist  die  Menge  der  freien  Kohlen- 
säure eine  ziemlich  grofse,  so  kann  man  in  diesem  Falle  von  der 
Gegenwart  eines  Sesquikarbonats  natürlich  nicht  sprechen;  tiberwiegt 
aber  die  vorhandene  freie  Kohlensäure  nur  um  ein  geringes  die- 
jenige Menge  Kohlensäure,  welche  7.ur  Bildung  von  Bikarbonat 
der  Berechnung  nach  entspricht,  so  beginnt  schon  sofort  eine 
Dissoziation  in  Sesquikarbonat  bezüglich  Karbonat  und  freie 
Kohlensäure  einzutreten,  und  ich  möchte  behaupten,  dafs  es 
eine  Existenz  eines  Magnesiumbikarbonats  ohne  freie 
Kohlensäure,  also  die  eines  idealen  MgCOj.COj  oder 
MgH2(C03)2  überhaupt  nicht  giebt.^* 

Das  von  mir  im  Jahre  1894  genommene  Patent  Nr.  78767: 
„Verfahren  zur  Darstellung  reinen ,  krystallinischen ,  neutralen 
Magnesiumkarbonats,"  gründet  sich  neben  verschiedenen  anderen 
chemischen  Thatsachen  (Unlöslichkeit  von  Calciumkarbonat,  Eisen- 
hydroxyd u.  s.  w.  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  u.  s.  w.)  auf 
die  vermehrte  Löslichkeit  von  Magnesiumkarbonat  in  wässeriger 
Alkalibikarbonatlösung  und  Zersetzung  des  dabei  gebildeten  Mag- 
nesiumsesquikarbonats  infolge  Dissoziation  unter  Regenerierung 
von  Magnesiumkarbonat;  es  ist  dies  auch  nochmals  in  den  Zusätzen 
ausgesprochen,  welche  ich  hierzu  in  einer  Arbeit,  betitelt:  „Über 
die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Einwirkung  einzelner  wasserlös- 
licher Salze  auf  die  Karbonate  der  alkalischen  Erden  und  auf  Mag- 
nesiumkarbonat" ^  gegeben  habe,  wobei  ich  von  fein  verteiltem  — 
frischgeglühtem  —  Magnesiumhydroxyd-,  bezw.  magnesiumoxyd- 
haltigem  Präparate  ausging.  Ich  habe  mich  an  genannter  Stelle 
(S.  255)  wörtlich  ausgedrückt: 

„Es  tritt  zunächst  Magnesiumkarbonat  mit  dem  Alkalibikar- 
bonat  zu  Sesquikarbonat  in  Wirkung;  durch  den  grofsen  Uberschufs 
des  Magnesiumkarbonats  geht  die  Reaktion  aber  noch  weiter  und 
es  wird  —  wie  in  der  Arbeit  vorher  beschrieben  —  schliefslich 
ein  Teil  des  Alkalisesquikarbonats  in  Monokarbonat  verwandelt; 
einerseits  hierdurch,  andererseits  durch  das  beständige  Schütteln 
der  Flüssigkeit  und  endlich  durch  die  Massenwirkung  des  Magnesium- 
karbonats  wird  das  gebildete  und  leicht  dissoziierende  Mag- 

*  Ber.  pharm.  GeseUsehaft  (R.  Gärtneb's  Verlag,  Berlin)  1895,  245—257. 
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ncsiumsesquikarbonat  in  Monokarbonat  verwandelt,  fällt 
als  solches  in  kleinkrystallinischem  und  dadurch  passivem  Zustande 
aus,  worauf  ein  neuer  Teil  des  aktiven  Magnesiumkarbonats  in 
Lösung  geht,  und  der  Vorgang  sich  nun  wiederholt." 

Auch  in  meiner  Arbeit^:  „Zur  titrimetrischen  Trennung  von 
Hydroxyden  und  Karbonaten,  Bikarbonaten  und  Karbonaten  der 
Alkalien,  alkalischen  Erden  und  des  Magnesiums"  befinden  sich  an 
verschiedenen  Stellen  Angaben  über  die  Bikarbonate  des  Magnesiums 
und  des  Calciums,  aus  denen  ebenso  wie  aus  den  oben  citierten 
Stellen  recht  deutlich  hervorgeht,  dafs  ich  genau  das  Gleiche  aus- 
gesprochen habe,  was  Tkeadwell  und  Reuter  auf  Grund  der  er- 
neuten Versuche  über  die  Existenz  der  Bikarbonate  des  Magnesiums 
behaupten  und  ich  mich  somit  gegen  die  Angabe  von  Tbeadwell 
und  Reüteb,  dafs  ich  die  Existenz  des  Magnesiumbikarbonats  an- 
nehme, entschieden  verwahren  mufs,  vielmehr  das  Resultat  der 
Untersuchungen  von  Tbeadwell  und  Reüteb  als  eine  Bestätigung 
und  Ergänzung  meiner  bereits  im  Jahre  1894  gegebenen  Mitteilungen 
ansehe.  ^ 

Seite  192  behaupten  sodann  Tbeadwell  und  Reüteb: 

„Aus  Kippenbebgeb's  Versuchen  geht  hervor,  dafs  Calcium- 
karbonat  in  konzentrierter  Kochsalzlösung  ca.  dreimal  löslicher  ist, 
als  in  Wasser.  Diese  gröfsere  Löslichkeit  ist  wahrscheinlich  bedingt 
durch  die  Bildung  von  Doppelsalzen." 

Auch  diese  Angabe  von  Tbeadwell  und  Reüteb  mufs  ich 
richtig  stellen: 

Die  genannten  Autoren  geben  nicht  an^  wo  sich  meine  Angaben 
in  der  Litteratur  befinden,  aus  denen  sie  diese  Schlüsse  ziehen. 
Ich  citiere  deshalb  aus  meiner  Arbeit:  „Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Bildung  kohlensaurer  Salze  in  Trink-  und  Mineralwässern"  (S.  7)  des 
im  Buchhandel  befindlichen  Sonderabdrucks,'  wörtlich  folgende 
Stelle: 

„Bei  der  Einwirkung  von  Calciumkarbonat   scheint   allerdings 


»  Zeitschr,  angew.  Chem.  1894,  Heft  16. 

^  Auch  die  Übertragung  meiner  Angaben  über  Magnesiumbikarbonat  auf 
die  praktischen  Verhältnisse  findet  sich  in  einer  meiner  citierten  Arbeiten  ge- 
legentlich der  Besprechung  der  Hunyadi-Janos  Bittersalzquelle  („Forschungsber. 
über  Lebensmittel  u.  s.  w.''  1894,  Heft  12,  S.  488). 

'  ,,Forschungsber.  über  Lebensmittel  und  ihre  Beziehungen  zur  Hygiene, 
forensische  Chemie  u.  s.  w."  (Wolpp's  Verlag,  München)  1894,  Heft  7,  S.  22T 
bis  237,  und  Heft  8,  S.  268—275;  siehe  speziell  S.  281. 

28* 
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in  der  Kälte  eine  allmähliche  geringe  Umsetzung  mit  dem  Alkali- 
salz stattzufinden,  was  bei  der  Anwendung  von  Alkalisulfat  und 
Alkalinitrat  noch  deutlicher  hervortritt  als  bei  dem  Chlorid." 

Später  habe  ich  in  der  oben  citierten  Arbeit  in  den  Berichten 
der  pharmaceut.  Gesellschaft,  Berlin,  meine  Ansicht  ausfuhrlich  da- 
hin lautend  klargelegt,  dafs  bei  diesen  Umsetzungen  bezw.  bei  der 
vermehrten  Löslichkeit  der  Karbonate  die  hydrolytische  Dissoziation 
der  angewendeten  Salze  eine  wesentliche  Rolle  spielt;^  ich  verweise 
auf  die  S.  252  der  genannten  Berichte  speziell  für  den  vorliegenden 
Fall  gegebenen  Darlegungen.  Es  geht  daraus  deutlich  hervor,  dafs 
in  der  Kälte  und  bei  Anwendung  frisch  gefällten  Calciumkarbo- 
nats  zunächst  eine  Vermehrung  der  Löslichkeit  des  Calciumkarbo- 
nats  durch  Kochsalz  hauptsächlich  in  Form  des  Calciumchlorids 
eintritt,  und  diese  Umsetzung  durch  den  Zerfall  eines  Teiles  der 
Salze  hervorgerufen  wird;  ich  will  dem  hinzufügen,  dafs  Wärme 
oder  auch  die  langandauernde  Einwirkung  der  Salze  in  wässeriger 
Lösung  unter  öfterem  Umschwenken  derselben  voraussichtlich  weitere 
Umsetzungen  zu  Gunsten  der  Bildung  von  Calciumkarbonat  hervor- 
rufen können. 

In  diesen  Arbeiten  sowohl,  wie  auch  in  der  oben  citierten 
Arbeit^  befinden  sich  aufserdem  Mitteilungen,  mit  welchen  ich  die 
Existenz  des  Calciumbikarbonats  ausgesprochen  und  dabei  auf  Grund 
experimenteller  Untersuchungen  die  Existenz,  bezw.  Beständigkeit 
der  Sesquikarbonate  der  alkalischen  Erden  als  unwahrscheinlich 
angesehen  habe.^  — 

^  Ich  will  nicht  versäumen,  darauf  hinzuweisen,  dafa  die  liydroly tische 
Dissoziation  der  Salze  von  einigen  Chemikern  entweder  ganz  bestritten  oder 
deren  EinHufs  als  unbedeutend  angeschen  wird.  Aufser  den  an  genannten 
Stellen  gegebenen  Erörterungen  habe  ich  mich  hierüber  unter  anderem  auch 
in  einer  Abhandlung  in  der  Chefn.-Ztg.  1895,  1269  ausgesprochen.  Inzwischen 
sind  von  G.  Platneb  ganz  ähnliche  Versuche  wie  die  an  letztgenannter  Stolle 
von  mir  angegebeneu  Untersuchungen  durchgeführt,  und  deren  Resultate  in 
genau  derselben  Weise  wie  von  mir  erklärt  worden  {Elektrochem.  Zeitschr.  1898). 
Da  Platner  gänzlich  unabhängig  von  mir  und  mit  Cbersehung  meiner  Publi- 
kationen gearbeitet  hat,  so  bieten  dessen  Resultate  eine  wesentliche  Stütze  und 
Ergänzung  meiner  Darlegungen. 

-  Zeitsvhr,  angeic.  Chcm.  1894,  Heft  IG. 

^  Das  als  existenzfähig  bezeichnete  Bikarbonat  der  alkalischeu  Erden  wird 
in  (Kt  wässerigen  Lösung  natürlich  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  ebenso  wie 
andere  Salze  der  alkalischen  Erden,  hydrolytisch  gespalten  sein»  und  diese  Spal- 
tung wird  bei  den  Bikarbonaten  in  grürs<jrem  Mafs(!  stattfinden  als  bei  den  an- 
deren Salzen,    z.  B.  den  Chloriden,    da  die  Kohlensäure  eine  schwache  Säure 
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Meine  Untersuchungen  sind  speziell  zur  Klarlegung  der  bei 
den  Trink-  und  Mineralwässern  eintretenden  Verhältnisse  unter- 
nommen worden;  es  spielt  bei  der  Auslaugung  der  Erdschicht  durch 
das  Wasser  nicht  allein  die  Löslichkeit  der  Salze  als  solche  in 
einem  mit  Kohlensäure  mehr  oder  weniger  geschwängerten  Wasser 
eine  Eolle,  sondern  auch  die  Dissoziation  der  im  Wasser  allmählich 
sich  lösenden  Verbindungen  übt  auf  Auslösung  und  Umsetzung  in 
wesentlichem  Umfange  einen  Einflufs  aus. 

ist.  Immerhin  ist  aber  das  Spaimungsvcrhältnis  zwischen  Base  und  Saure  bei 
diesen  Bikarbonoten  ein  derartiges,  dafs  man  von  einer  Bikärbonatlüsuug 
sprechen  kann.  , 

Kairo ,  Ckemischfs  Laboratorium  der  medix,  und  pharmaceut  Hoehschuley 
den  16,  August  1S98. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19  August  1898. 


Berichtigung 

von 

F.  P.  Tkeadwell. 

In  einer  Arbeit  über  die  Löslichkeit  der  Bikarbonate  der 
alkalischen  Erden  in  kohleusäurehaltigem  Wasser,  welche  ich  ge- 
meinsam mit  M.  Reuteb^  publizierte,  findet  sich  zu  meinem  grofsen 
Bedauern  ein  Irrtum,  auf  welchen  mich  C.  Kippenbergeb  in  einer 
PriTatmitteilung  aufmerksam  machte. 

In  jener  Abhandlung  (S.  202)  heifst  es:  „Die  Litteraturangaben 
über  die  Löslichkeit  des  Magnesium bikarbonats  sind  äufserst  spär- 
lich. CoBSA  und  besonders  Kippenbergeb  nehmen  die  Existenz  des 
Magnesiumbikarbonats  an'^  Es  sollte  heifsen:  Cossa,  und  besonders 
Kippenbergeb^  nehmen  die  Existenz  des  Magnesiumbikarbonats  in 
Lösung  an,  aber  nur  bei  Anwesenheit  eines  Überschufses  an  freier 
Kohlensäure. 

Kipp£nb£RG>:b  sagt: „und  ich  möchte  behaupten, 

dafs  es  eine  Existenz  eines  Magnesiumbikarbonats  ohne 
Gegenwart  freier  Kohlensäure,  also  die  eines  idealen 
MgCOg.COg  oder  MgH3(C03)2  überhaupt  nicht  giebt. 

Unsere  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Magnesiumkarbonats 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  bestätigen  also  vollkommen  Kippen- 
bebger's  Behauptung. 

Auch  die  Möglichkeit  der  Existenzfähigkeit  des  Calciumbikar- 
bonats  deutet  Kippenberger  in  seiner  Arbeit  „über  die  Einwirkung 
wasserlöslicher  Salze  auf  Karbonate"^  an. 

Durch  unsere  Versuche  ist  der  Beweis  erbracht,  dafs  das 
Calci umbikarbonat  in  kohlensäurefreiem  Wasser,  wenigstens  auf 
kurze  Zeit,  existiert. 

*  Z,  anorg,  Chem.  17,  170. 
-  Z,  anorg.  Chem,  6,  188. 

*  her.  pharm.  Geseltsch,  189rj,  252. 
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Wir  stellten  Versuche  an  über  die  Löslichkeit  von  Calcium- 
bikiirbonat  in  verdünnter,  kohlensäurehaltiger  Kochsalalösung,  nicht 
aber  solche  über  die  Löslichkeit  von  Calcium bikarbonat  in  reinen 
Kochsalzlösungen,  weil  Kippenbebgee ^  letztere  bereits  sowohl  mit 
konzentrierter,  als  auch  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  ausgeführt 
und  den  Grund  der  vermehrten  Löslichkeit  erörtert  hatte. 

Bei  unseren  Versuchen  wollten  wir  konstatieren,  ob  in  ver- 
dünnten kohlensäurehaltigen  Kochsalzlösungen,  wie  sie  bei  vielen 
Mineralwässern  vorkommen,  die  Löslichkeit  des  Calciumbikar- 
bonats  sich  wesentlich  anders  verhält  als  in  reinem,  kohlensäure- 
haltigem Wasser. 


*  Forschungaberichte  über  Lehensmittel  und  ihre  Bexiehunyen  xur  Hygiene 
u.  s.  IC.  (I.  Jahrgang  Heft  5  u.  f.) 

Zürich^  den  25.  August  IS  US, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  August  1898. 


über  Versuche 

zur  Darstellung  von  Sulfantimoniten  und  Sulfarseniten  des 

Silbers,  Kupfers  und  Bleis  auf  trockenem  Wege. 

Von 

Hermann  Sommerlad. 

Im  Jahre  1897  habe  ich  über  die  Darstellung  von  künstlichem 
dunklen  und  lichten  Eotgültigerz  und  von  Silberantimonglanz,  die 
ich  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Chlorsilber  auf  Antimon- 
bezw.  Arsen trisulfid  erhielt,  berichtet.^  Ich  habe  die  Versuche  fort- 
gesetzt, sie  auch  auf  andere  Metallchloride  ausgedehnt  und  will 
darüber  in  folgendem  referieren. 

Die  Chloride  aller  Schwermetalle  scheinen  beim  Erhitzen  auf 
Schwefelantimon  und  auf  Schwefelarsen  zersetzend  einzuwirken. 
Wenigstens  konnte  ich  dies  bei  den  Chlorverbindungen  des  Silbers. 
Quecksilbers,  Kupfers,  Bleis  und  Eisens  konstatieren.  Es  bildet 
sich  Antimontrichlorid  oder  Arsentrichlorid,  die  überdestillieren, 
während  Sulfide  oder  Sulfosalze  der  Metalle  zurückbleiben. 

Meine  Absicht  war,  nach  der  angegebenen  Methode  einige 
natürlich  vorkommende  Sulfosalzc  von  Schwermetallen  darzustellen. 
Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sich  manche  derselben  auch  in 
der  Natur,  vielleicht  durch  Einwirkung  der  Dämpfe  der  Metall- 
chloride auf  die  Sulfide  des  Antimons  und  des  Arsens,  auf  ähnliche 
Weise  gebildet  haben.  Auch  einfache  Sulfide  mögCM  so  entstanden 
sein.  Nach  gütiger  brieflicher  Mitteilung  erhielt  Herr  Prof.  Lorenz 
in  Zürich  nach  der  angedeuteten  Methode  schöne  Krystalle  des 
Wurtzits,  des  hexagonalen  Schwefelzinks. 

Viele  Verbindungen  der  Metallsulfide  mit  den  Sulfiden  des 
Antimons    und  Arsens  wurden    schon  von   Berzelius^  auf  nassem 


'  Z.  anorg,  Chem.  15,  173. 

*  Berzeuus.  Lehrbuch  der  Chettiic  (5.  Aufl.)  3,  S.  84  ff. 
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Wege  durch  Fällung  erhalten.  Dübocher^  gewann  in  der  Natur 
vorkommende  Sulfosalze,  selbst  solche  von  komplizierterer  Zusammen- 
setzung, dadurch,  dafs  er  Metallchloride  dampfförmig  mit  den 
Dämpfen  von  Antimon-  oder  Arsenchlorid  und  Schwefelwasserstoff 
durch  eine  glühende  Porzellanröhre  gehen  liefs.  Fouhnet*  stellte 
Sulfosalze  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  dar.  Auch 
Margottet,^  Rammelsbeeg,*  Roessleb,^  Schneider^  und  Senab- 
MONT^  beschäftigten  sich  mit  der  künstlichen  Erzeugung  natürlich 
vorkommender  Sulfosalze.  — 

Über  die  Art  und  Weise,  wie  ich  die  Metallchloride  auf  die 
Sulfide  des  Antimons  und  Arsens  einwirken  liefs,  habe  ich  schon 
in  meiner  ersten  Abhandlung  berichtet.®  Statt  das  Erhitzen  in  der 
Retorte  vorzunehmen,  wandte  ich  auch  unter  Umständen  die  höhere 
Temperatur  des  Windofens  an.  Der  das  Gemisch  enthaltende  ge- 
schlossene Porzellantiegel  wurde  in  einen  hessischen  Thontiegel  ge- 
stellt, wobei  der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Tiegeln  mit  ge- 
brannter Magnesia  dicht  ausgefüttert  wurde.  Ich  hatte  auch  die 
Absicht,  die  Metallchloride  dampfförmig  auf  Schwefelantimon  ein- 
wirken zu  lassen,  bin  aber  leider  zur  Ausführung  dieser  Versuche 
noch  nicht  gekommen  und  behalte  sie  mir  vor. 

Die  Chlormetalle,  die  ich  zu  den  Versuchen  benutzte,  wurden 
vorher  sorgfältig  getrocknet  oder  auch  geschmolzen  und  auf  ihre 
Reinheit  untersucht.  Das  Schwefelantimon  stand  mir  in  einem  sehr 
reinen  Handelsprodukt  zur  Verfügung;  es  bildete  gröfsere  Stücke 
von  strahlig-faserigem  Gefüge.  (Ein  pulverförmiges  Handelsprodukt 
enthielt  metallisches  Antimon;  ein  anderes  ca.  4^^  eines  unlöslichen 
Rückstandes,  der  wesentlich  aus  Sand  bestand.)  Das  Arsentrisulfid 
stellte  ich  durch  Fällung  dar;  auch  benutzte  ich  ein  von  E.  Mebok 
in  Darmstadt  geliefertes  Präparat.  Ich  schmolz  das  gelbe,  lockere 
Pulver  in  einem  bedeckten  Tiegel,  in  den  Schwefelwasserstoff  ge- 
leitet wurde,  zusammen;    die  erkaltete,  etwas  poröse  Schmelze  liefs 


*  Compt  rend.  32,   823.     Vergl.    auch   C.  W.  C.  Fuchs:    „Die   künstlich 
dargestellten  Mineralien"  (Haarlem  1872), 

«  Journ.  pr.  Chem,  (1834)  2,  264  und  490. 

*  Meunier:  „Les  methodes  de  synthese  en  mincralogie",  S.  151. 

*  Pogg.  Ann,  52. 

*  Z   anorg.  Cliem,  9,  31. 

«  Pogg.  Ann.  (1866)  127.,  316. 

^  Compt  rend,  32,  409.    Ann.  Chhn,  Phys,  32,  129.    Ann.  Chem.  Pharm. 
80,  212. 

*  Z.  nnorg,  Oiein,  (1897)  15,  173. 
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sich  dann,  ohne  zu  stäuben,  fein  pulverisieren.  Eine  Schwefelbe- 
stimmung ergab  39.177o  S  (für  As^Sj  berechnet  39.03  7^  S). 

Ich  suchte  die  betreffenden  Sulfoverbindungen  auch  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Komponenten  zu  erhalten,  wobei  während  des 
Erhitzens  Schwefelwasserstoff  in  den  Tiegel  eingeleitet  wurde.  Wenn 
auch  diese  Art  der  Darstellung  kein  besonderes  Interesse  bietet,  so 
erhielt  ich  doch  Vergleichsmaterial,  an  dem  ich,  ebenso  wie  an 
einigen  mir  zu  Gebote  stehenden  Mineralien,  auch  den  Gang  der 
Analyse  prüfen  konnte. 

Besondere  Sorgfalt  wurde  der  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichts  gewidmet.  Da  die  Schmelzen  manchmal  kleine  Hohlräume 
enthielten,  wandte  ich  bei  der  Feststellung  des  spezifischen  Gewichts 
die  Substanzen  in  der  Form  von  grobem  Pulver  an.  Das  Pykno- 
meter wurde  mit  Alkohol  gefüllt,  der  besser  benetzt  als  Wasser. 
Die  Berechnung  des   spezifischen  Gewichts  erfolgte  dann  nach  der 

Formel 

Pd 


s  = 


P+Pa-P,  ' 


wobei  P  das  absolute  Gewicht  des  Körpers,  d  das  spezifische  Ge- 
wicht des  Alkohols,  Pa  das  Gewicht  des  mit  Alkohol  gefüllten 
Pyknometers  und  P^  das  Gewicht  des  mit  Alkohol  und  der  be- 
treffenden Substanz  gefüllten  Pyknometers  bedeuten. 

Bei  der  Bestimmung  der  für  die  einzelnen  Versuche  zu  ver- 
wendenden Gewichtsmengen  und  bei  der  Berechnung  der  analytischen 
Resultate  benutzte  ich  die  von  Rammelsüeug  ^  angegebenen  Atom- 
gewichte. 

I.  Versuche  zur  Herstellung  von  Sulfantimoniten  des  Silbers. 

Von  einfachen  Silbersulfantimoniten  finden  sich  in  der  Natur 
der  Silberantimonglanz  (Miargyrit),  AgSbSg,  das  dunkle  Rot- 
gültigerz (Pyrargyrit) ,  AggSbSg,  das  Sprödglaserz  (Stephanit, 
Melanglanz),  Ag^SbS^,  und  der  Polyargyrit,  Agj^Sb^Sj^,  vor. 

1.  Über  die  künstliche  Herstellung  des  Miargyrits  und  Pyr- 
argyrits  aus  Chlorsilber  und  Schwefelautimon  habe  ich  a.  a.  0.  schon 
berichtet,  wo  auch  der  Gang  der  Analyse  und  die  analytischen  Re- 
sultate zu  finden  sind.  Durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten 
im  Schwefelwasserstofl'strom  erhielt  ich  Produkte,  die  ihren 'physi- 
kalischen  und   chemischen  Eigenschaften   nach   vollkommen  denen 

^  Handbuch  der  Mineralchemie  (IL  Supplement  zur  2.  Aufl.  1895). 
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aus  Chlorsilber  und  Schwefelantimon  gewonnenen  gleichen.  Der 
glänzendschwarze  Miargyrit  hatte  das  spez.  Gew.  5.190  und  ent- 
hielt 36.797,  Ag,  40.737o  Sb  und  21.627^  S  (=99.147^.  Der 
dunkelbleigraue,  beim  Zerreiben  ein  cochenillerotes  Pulver  liefernde 
Pyrarg}Tit  hatte  das  spez.  Gew.  5.747;  die  Analyse  ergab  59.49  7oAg, 
22.587oSb  und  17.727^8  (  =  99.797^).^ 

Erwähnen  möchte  ich  hier  noch,  dafs  neuerdings  Pouget  *  durch 
Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalium- 
sulfantimonit  einen  Niederschlag  erhalten  hat,  der,  wenn  das  Kalium- 
salz  im  Uberschufs  vorhanden  war,  die  Formel  AggSbS,  hatte, 
(über  die  künstliche  Darstellung  dieser  Verbindung  durch  andere 
Forscher  siehe  meine  I.  Abhandlung.) 

2.  Zum  Zweck  der  Darstellung  des  Sprödglaserzes,  AggSbS^ 
(=5Ag2S.SbjS3)  aus  Chlorsilber  und  Schwefelantimon  ging  ich  von 
folgender  Gleichung  aus: 

1 5  AgCl  4-  4SbsS,  =  3  Ag5SbS4  +  öSbClj. 
2152.5        1344  2364         1132.5. 

Eine  Reaktion  trat  bei  ca.  200^  ein,  wobei  Chlorantimon  über- 
destillierte. Die  erhaltene  Schmelze  von  eisengrauer  Farbe  lieferte 
ein  bräunlichschwarzes  Pulver  und  hatte  das  spez.  Gew.  5.640 
(statt  6.2).  Durch  Natriumthiosulfat  liefs  sich  aus  einer  Probe  des 
Pulvers  noch  etwas  unzersetztes  Chlorsilber  extrahieren.  Ich  er- 
hitzte deshalb  die  Masse  nochmals  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
von  Schwefelantimon,  wobei  noch  etwas  Chlorantimon  überging. 
Die  nunmehr  resultierende  fein  krystallinische  Schmelze  hatte  eine 
dunklere  Farbe^  das  Pulver  war  schwarz  und  das  spez.  Gewicht  be- 
trug 6.100.  Säuren,  heifser  Kalilauge  und  Schwefelalkalien  gegen- 
über verhielt  sich  die  Masse  wie  Pyrargyrit  und  Miargyrit. 


1  ff  Substanz  lieferte         Gefundene  nrozentiache       ^^^  ^^^  Formel  AgjSbS^ 
1,ei  der  AnSse  ^  SammeEuÜr     i     ''"zaSLKunr''' 


0.6866  g  Ag  I  68.66  ^'o  Ag  68.53  ^'o  Ag 

0.2094  g  Sb^Sj  ,  U.95  „    Sb  15.23  ,,    Sb 

1.1436  g  BaSO^  15.70  „    S  16.24  .,    S 


99.31%  100.00% 


^  Ein  Miargyrit  (Bolivia)  aus  meiner  Mineraliensammlung  ergab  bei  der 
Analyse  37.16%  Ag,  40.91%  Sb  und  22.19%  S  (=100.26%).  Ein  von  mir 
analysierter  Pyrargyrit  von  Colquecliaca  (Bolivia)  enthielt  59.52  °/o  Ag,  21.75  %  Sb 
und  18.28%  S  (=99.55%). 

»  Campt  rend.  124,  1518.     Ref.  im  Ckcm,  Centralbl  (1897)  2,  Nr.  5. 
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Berechnet  man  aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  die  atomis- 
tischen  Verhältnisse,  so  folgt 


68.66  I 

108  ='■'''  '■' 


54.95     ^^^^ 
-J---.0.124 


15-70     ^  ,^^ 
32-0.490 


1.0 


3.9 


Ags 


Sb 


«4 


Das  aus  Schwefelantimon  und  Schwefelsilber  durch  Zusammen- 
schmelzen erhaltene  Produkt  war  eisenschwarz  gefärbt  und  stellen- 
weise bunt  angelaufen;  das  spezifische  Gewicht  betrug  6.173.  Die 
Zusammensetzung  war  68.81 7^  Ag,  15.257^,  Sb  und  16.507^8 
(  =  100.56  7o). 

3.  Versuche,  den  Polyargyrit,  Ag^^Sb^Sj^  {  =  12Ag2S.Sb2Sg) 
nach  der  Gleichung 

24AgCl  +  5Sb,S,  =  Ag,4Sb,S,9  +  SSbCl, 
3444         1680  3312  1812 

herzustellen,  führten  nicht  zu  dem  gewünschten  Ergebnis.  Es  ent- 
stand weniger  Antimontrichlorid  als  die  Rechnung  verlangte  und  die 
schwarze  Schmelze  enthielt  noch  Chlorsilber. 

Ich  extrahierte  das  sehr  fein  gepulverte  Schmelzprodukt  wieder- 
holt mit  Natriumthiosulfat,  bis  im  Filtrat  kein  Silber  mehr  nachzu- 
weisen war,  wusch  aus  und  schmolz  das  trockene  Pulver  im  Schwefel- 
wasserstoflFstrom.  Die  fein  krystallinische  Schmelze  vom  spez.  Gew. 
6.352  lieferte  ein  schwarzes  Pulver,  dessen  Analyse  annähernd  zur 
Formel  Ag^ShSg  (=9Ag2S.Sb,Ss)  führte. 


1  g  Substanz  lieferte  bei    ■    Grefundene  prozentische  Nach  der  Formel 

der  Analyse  Zusammensetzung  ,    AggSbSe  berechnete 

proz.  Zusammensetzung 
1.  '  11.  I.  I  II. 


0.7497  gAg       'o.7405gAg        74.07  «/^  Ag     74.95  %  Ag 
0.1  150g  Sb.Sg    0.1352gSb,S,      9.64  „  Sb        9.65  „  Sb 


1.1310g  BaS04  — 


15.58  „  S 


14.97  ,,   S 
(berechnet) 


75.71  ^0  Ag 
9.34  „  Sb 
14.95  ,.  S 


100.14^0 


99.57 


7  O' 


100.00  ®, 


/v 
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Als  ich  einen  Teil  der  zuerst  gewonnenen  Schmelze,  die  noch 
Chlorsilber  enthielt,  mit  einem  Zusatz  von  Schwefelantimon  erhitzte, 
entstand  ein  Produkt  von  dunkelbleigrauer  Farbe,  das  ein  rotes 
Pulver  lieferte  und  das  spez.  Gew.  5.730  hatte.  Letzteres  ent- 
spricht dem  des  Pyrargyrits. 

Durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  in  dem  Ver- 
hältnis 12  ÄggSrSb^Sj  bekam  ich  ein  Produkt,  das  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  natürlichen  Polyargyrit  gleicht.  Es  bildet  eine  fein- 
körnige geschmeidige  Masse  von  dunkeleisengrauer  Farbe  und  hat 
das  spez.  Gew.  6.500  (vom  natürlichen  Polyargyrit  wird  dasselbe  zu 
6.974  angegeben). 


1  g  Substanz  lieferte     |   Gefundene  prozentische 
bei  der  Analyse  Zusammensetzung 


Nach  der  Formel 

Agi4Sbj|Si5  berechnete  proz. 

Zusammensetzung 


0.7850  g  Ag 
0.1058  g  SbjSj 
1.0048  g  BaSO^ 


78.50  %  Ag 
7.55  „    Sb 
13.80  „    S 


78.19%  Ag 
7.36  „    Sb 
14.45  „    S 


"a.OO       Q 


100.00  0' 


Bei  einem  anderen  Versuche,  der  behufs  Gewinnung  von  künst- 
lichem Polyargyrit  angestellt  wurde,  setzte  ich  das  Gemisch  von 
Chlorsilber  und  Schwefelantimon  in  der  oben  angegebenen  Weise 
der  hohen  Temperatur  des  Windofens  aus.  Die  schwarze  ge- 
schmeidige Schmelze  enthielt  jedoch  kein  Schwefelantimon  mehr, 
sondern  bestand  wesentlich  aus  Schwefelsilber  (Silberglauz,  Ag^S), 
das  aber  von  Blättclien  und  Streifen  metallischen  Silbers  durch- 
zogen war. 


n.  Versuche  zur  Herstellung  von  Sulfarseniten  des  Silbers. 

Von  solchen  einfacher  Zusammensetzung  kommt  in  der  Natur 
nur  das  lichte  Rotgültigerz  (Proustit),  das  Silberorthosulfarsenit 
AgjAsSj,  vor.  Bebzelius^  gewann  auf  nassem  Wege  die  Ver- 
bindungen AgAsSg,  Ag^AsgS-  und  AggiAsgS^g. 

1.  Künstlichen  Proustit  erhielt  ich,  wie  früher  beschrieben,^ 
durch  Erhitzen  von  Chlorsilber  mit  Arsentrisulfid.  Die  Darstellung 
eines   reinen  Produkts    verursacht   erheblich    mehr   Schwierigkeiten 


*  Pogg.  Ann.  7,  151). 

*  Z.  anorg.  C7tc?n.  15,  177. 
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wie  die  des  Sulfantimonits.  Erwärmt  man  anfänglich  zu  starke  so 
sublimiert  Schwefelarsen,  erhitzt  man  dagegen  nicht  lange  genug, 
so  bleibt  ein  Teil  des  Chlorsilbers  unzersetzt.  Das  Pulver  der 
Schmelzen  sieht  dann  bräunlich,  zimmtfarben,  nicht  schön  hellrot 
aus;  das  spez.  Gewicht  ist  zu  niedrig  und  Ammoniak  extrahiert 
Chlorsilber. 

Das  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  im  Schwefel- 
wasserstofFstrom  erhaltene  Kunstprodukt  zeigte  dieselben  Eigen- 
schaften wie  das  aus  Chlorsilber  und  Schwefelarsen  gewonnene  und 
wie  der  natürliche  Proustit.  Das  hellrot  gefärbte  Pulver  ergab  bei 
der  Analyse  65.207o  Ag,  15.14%  As  und  19.58 7^  S  (= 100.22%)- 

2.  Das  dem  Miargyrit  (AgSbSj)  entsprechende  Silbermeta- 
sulfarsenit,  AgAsSj  ( =  Ag2S.AsjjS3) ,  das  als  Mineral  nicht  vor- 
kommt, erhielt  Bekzelius  durch  Fällung  einer  Natriumsulfarsenit- 
lösung  mit  Silbernitrat  als  hellbraunen  Niederschlag.  Nach  seiner 
Angabe  geht  dieser  beim  Erhitzen  unter  Luftabschlufs  in  die  Ver- 
bindung Ag^AsgSg  (  =  2Ag3S.As,Sg)  über. 

Um  das  Metasulfarsenit  aus  Chlorsilber  und  Schwefelarsen  zu 
gewinnen,  erhitzte  ich  die  nach  der  Gleichung 

3  AgCl  +  2  As,S,  =  3  AgAsS, + AsCl, 
430.5        492  741  181.5 

berechneten  Gewichtsmengen  in  der  üblichen  Weise  in  einer  ganz 
kleinen  Retorte  im  Sandbade.  Bei  170®  gingen  die  ersten  Tropfen 
von  Chlorarsen  über,  dessen  schliefsliche  Menge  der  Rechnung  ent- 
sprach. Zuletzt  erwärmte  ich  sehr  vorsichtig  mit  der  freien  Flamme, 
wobei  die  Masse  schmolz  und  ein  sehr  geringer  Anflug  von  Schwefel- 
arsen entstand.  Die  rötlichschwarze,  krystallinische  Schmelze  vom 
spez.  Gew.  4.700  lieferte  ein  braunrotes  Pulver,  aus  dem  Natrium- 
thiosulfat  kein  Chlorsilber  extrahierte. 


1  g  Substanz  lieferte 
bei  der  Analyse 


0.4345  g  Ag 
0.4530  g  Mg,P,07  = 
0.6325  g  Mg^AsjOy 
l  8480  g  BaS04 


Gefundene  prozentisebe 
Zusammensetzung 


Nacb  der  Formel  AgAsS) 

berechnete  prozentische 

Zusammensetzung 


43.45  ^0  Ag 

30.G0  „  As 

25.38  ,.  S 

QO  4Q  U 


43.73  o/o  Ag 
30.36  fy    As 
25.91  „    S 
100.00«/« 
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Bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  sublimiert 
reichlich  Schwefelarsen;  es  entstehen  Schmelzen,  deren  Analysen  zu 
keiner  Formel  führen  und  die  wohl  nur  Gemische  sind.  Durch 
längeres  Erhitzen  erhielt  ich  schliefslich  eine  Masse  vom  Ausselien 
und  von  der  Zusammensetzung  des  Proustits;  sie  enthielt  66.30 ^o^g 
und  15.01 7o  -A-S.  Es  konnte  also  ein  Übergang  der  Verbindung 
AgAsSg  in  eine  solche  von  der  Formel  Ag^As^S^,  wie  Berzeliüs 
beobachtete,  hier  nicht  konstatiert  werden,  vielmehr  entstand  das 
in  der  Hitze  beständigere  Orthosulfarsenit: 

3  AgAßS,  =  Ag,  AsS,  +  AsÄ- 

3.  Das  von  Berzeliüs  aus  AgAsSj  erhaltene  Silberpyrosulf- 
arsenit,  Ag^As^Sg,  suchte  ich  nach  folgender  Gleichung  herzu- 
stellen : 

1 2  AgCl  +  5  AsjS,  =  3  Ag4  AsjSß  +  4  AsClj. 
1722         1230  2226  726 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimierte  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Schwefelarsen  —  ich  hatte  von  diesem  einen  kleinen  Über- 
schufs  angewendet  —  und  das  tibergegangene  Chlorarsen,  sowie  die 
resultierende  Schmelze  entsprachen  ihrem  Gewicht  nach  ziemlich 
genau  der  Rechnung.  Die  Schmelze  stellte  eine  glänzend  schwarze, 
homogene  Masse  von  muschligem  Bruche  und  vom  spez.  Gew.  4.886 
dar;  Strich  und  Pulver  waren  dunkelrot.  Durch  Natriumthiosulfat 
liefs  sich  kein  unzersetztes  Chlorsilber  und  durch  Ammoniak  kein 
Schwefelarsen  extrahieren.  Säuren  und  Schwefelalkalien  wirkten 
wie  auf  Proustit  ein.     Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 


1  g  Substanz  lieferte 
bei  der  Analyse 


0.5768  g  Ag 
0.3100  g  Mg,P,07  = 
0.4328  g  MgiAs^Oj 
1.5399  g  BaSO^ 


Gefundene  prozentische 
Zusammensetzung 


1 
I 


57.68  ^'o  Ag 
20.94  „    As 


21.15  „    S 


99.77  o/o 


Nach  der  Formel  Ag4A8,S5 

berechnete  prozentische 

Zusammensetzung 


58.22  ^:,  Ag 
20.22  „  As 
21.56  „  S 


100.00  ^0 


Erwärmt  man  die  Substanz  sehr  vorsichtig,  so  schmilzt  sie 
ohne  Abgabe  von  Schwefelarsen;  bei  höherer  Temperatur  entweicht 
ein  Teil  desselben.  Als  ich  eine  Probe  längere  Zeit  im  bedeckten 
Tiegel  im  Schwefel wasserstoffstrom  erhitzte,  hinterblieb  eine  rötlich- 
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schwarze  Schmelze,  deren  hellrot  gefärbtes  Pulver  bei  der  Analyse 
die  Zusammensetzung  des  Proustits  ergab  (C4.987o  Ag,  15.257o  As 
und  19.297^8  ( =99.52  7 J. 

Die  Umsetzung  von  Ag^ASgSg  in  die  in  der  Hitze  beständigere 
Verbindung  AggAsSg  könnte  nach  der  Gleichung 

erfolgt  sein. 

4.  Ein  dem  Sprödglaserz  (Ag^SbS^)  analog  zusammengesetztes 
Silbersulfarsenit  Ag^AsS^  (=5Ag,S.A.s,S3)  kommt  als  Mineral  nicht 
vor.  Durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  erhielt  ich  eine 
eisengraue  krystallinische  Masse  vom  spez.  Gew.  5.517,  deren 
schwarzem  Pulver  Ammoniak  kein  Schwefelarsen  entzog.  Die  Analyse 
ergab  72.45 7^  Ag,  10.227o  As  und  17.207^,  S  (  =  99.87 7J,  was  der 
Formel  AggAsS^  entspricht. 

Durch  Erhitzen  von  Chlorsilber  und  Schwefelarsen  in  den  niich 
der  Gleichung 

1 5  AgCl  +  4  As,S,  =  3  Ags  AsS^  +  5  AsClj 
2ir>2.5         9S4  2220  907..-) 

berechneten  Gewichtsverhältnissen  entstand  zuerst  weniger  Chlor- 
arsen, als  die  Rechnung  verlangte;  die  Schmelze  enthielt  auch  noch 
etwas  Chlorsilber.  Durch  Zusatz  einer  berechneten  Menge  Schwefel- 
arsens und  nochmaliges  vorsichtiges  Erhitzen  bekam  ich  ein  eisen- 
schwarzes Produkt  von  stellenweise  faserigem  Gefüge  und  dem 
spez.  Gew.  5.547. 


1  g  Substanz  lieferte 
bei  der  Analyse 


0.7214  g  Ag 
0.i:j40g  MgaFA  = 
0.2  löO  g  MgaAs/); 
1.2730  g  BaSOi 


^,  .,     ,  i.-    i       ,  Nach  der  Formel  Ag.A.^Si 

Gefundene  prozcutische    i     u^,^,u„,,^  nrn^ontu.!.^ 


Zofjummensetzung 


72.14%  Ag 
10.40  ,,    As 


17.48  „    S 
100.02'^' 


berechnete  prozentiscl.c 
Zusainmeusetzung 


72.6Ö 

0' 

Ag 

10.09 

») 

As 

17.23 

»» 

S 

100.00 

0' 
0 

5.  Durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Chlorsilberlösung  mit 
einer  Lösung  von  Arsentrisulfid  in  Kalilauge  hat  Berzelius  die 
Verbindung  Ag2iAs2Sj-  (=  12A^3S.As2S3)  erhalten.^    Sie  würde  dem 


*  Pnijj.  Ann.  7,  150. 
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Polyargj'rit,  Agj^SbgSjg,  entsprechen,  kommt  aber  als  Mineral  nicht 
vor.  Versuche,  sie  aus  Chlorsilber  und  Schwefelarsen  zu  gewinnen, 
führten  zu  keinem  Resultat;  die  Produkte  enthielten  immer  noch 
unverändertes  Chlorsilber. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefelsilber  mit  Arsentri- 
sulfid  (12Ag2S:As2S,)  entstand  eine  feinkrystallinische,  geschmeidige 
Hasse  von  mattschwarzer  Farbe  und  dem  spez.  Gew.  6.279,  die 
ohne  Al^abe  von  Schwefelarsen  leicht  schmilzt  und  durch  heifse 
Kalilauge  und  Schwefelalkalien  zersetzt  wird. 


1  e  Substanz  lieferte     '    Gefundene  prozentische 
bei  der  Analyse         |         Zusammensetzung 


Nach  der  Fonnel 

AgijAsgSis  berechn.  proz. 

Zusammensetzung 


0.8053  g  Ag 
O.OG05  g  MgjPjO;  = 
0.0928  g  Mg^AsjO; 
1.1290  g  BaS04 


80.53  %  Ag 
4.49  ,,    As 
15.50  „    S 


100.52  0/ 


/o 


80.45  ^/o  Ag 

4.66  „   As 

14.89  ,,   S 

100.00% 

m.  Versuche  zur  Herstellung  von  Sulfantimoniten  des  Kupfers. 

Von  natürlichen  einfachen  Sulfantimoniten  des  Kupfers  sind  der 
Kupferantimonglanz  ( Wolfsbergit) ,  CuSbSj  (=Cu,S.Sb2S3),  und 
der  Guejarit,  Cu^Sb^S^  (  =  Cu2S.2Sb,S3)  bekannt.  Rammelsbebg 
erhielt  durch  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  einer  Lösung  des 
ScHLipPE'schen  Salzes  eine  Verbindung  3CuS.Sb,Sß,  die  beim  Er- 
hitzen in  3Cu3S.2SbjS3  übergeht;  auch  eine  Verbindung  ßCujS.SbjSg 
wurde  gewonnen.* 

Ich  versuchte  den  Wolfsbergit  und  Guejarit  ebenfalls  auf  trockenem 
Wege  durch  Einwirkung  von  Kupferchlorür  auf  Antimontrisulfid 
darzustellen.  Um  reines  Kupferchlorür  zu  bekommen,  behandelte 
ich  ein  käufliches  Präparat,  das  eine  schwach  grünliche  Färbung  an- 
genommen hatte,  zunächst  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit 
Eisessig  und  wusch  mit  Alkohol  aus.  Das  rasch  getrocknete  Pulver 
behielt  eine  reiuweifse  Farbe  und  wurde  im  bedeckten  Tiegel  ge- 
schmolzen. Eine  Analyse  ergab  64.14%  Cu  und  36.14%  Cl.  (Reines 
CuCl  soll  enthalten  64.07%  Cu  und  35.93%  Cl.) 


*  Pogg.  Ann,  52,  226. 
Z.  anorg.  Chem.  XVIU. 
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1.  Bei  der  Darstellung  des  Kupferantimonglanzes,  CuSbS^, 
ging  ich  von  folgender  Gleichung  aus: 

SCuCl + «SbjSa  =  SCuSbS,  +  8bCl,. 
296.4        672  741.9         226.5 

Die  Substanzen  wurden  in  der  üblichen  Weise  in  einer  kleinen 
Setorte  im  Sandbad  erhitzt,  wo  bei  180^  eine  erste  schwache  Ein- 
wirkung stattfand;  doch  ging  beim  Erwärmen  bis  auf  300^  nur 
wenig  Chlorantimon  über.  Erst  als  ich  mit  der  freien  Flamme  er- 
hitzte, destillierte  letzteres  in  gröfseren  Mengen  über,  und  das  auf- 
gefangene Produkt  hatte,  ebenso  wie  der  geschmolzene  Retorten- 
inhalt, das  berechnete  Gewicht. 

Die  Schmelze  stellt  eine  stahlgraue,  krystallinische  Masse  dar, 
aus  der  blättrige,  stärker  glänzende  Partien  hervortreten.  Auf  der 
Oberfläche  zeigt  sie  stellenweise  einen  schwach  kupferroten  Glanz. 
Sie  ist  leicht  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerreibbar  und  ihr  spez. 
Gewicht  beträgt  4.885.  (Natürlicher  Wolfsbergit  hat  das  spez.  Gew. 
4.7  bis  4.8.)  Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  schmilzt  die  Masse  leicht 
zusammen.  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Weinsäure  giebt  eine 
klare  Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Ammoniak  wirkt 
nicht  ein;  das  Filtrat  enthält  kein  Kupfer  und  kein  Antimon.  Da- 
gegen zersetzen  heifse  Kalilauge  und  Schwefelalkalien;  aus  dem 
Filtrat  fällen  Säuren  Schwefelantimon.  Die  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  des  Kunstprodukts  entsprechen  denen  des 
natürlichen  Minerals. 

Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  1  g  Substanz  durch  Salpeter- 
säure bei  Gegenwart  von  Weinsäure  zersetzt^,  und  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff erhaltene  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Schwefel- 
natrium digeriert.  Aus  dem  Filtrat  fällte  ich  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  das  Schwefelantimon  aus,  das  in  der  üblichen  Weise 
in  reines  Sb^Sg  übergeführt  wurde.  Das  Filter  mit  dem  Schwefel- 
kupfemiederschlag  behandelte  ich  mit  Salpetersäure,  f&Ute  nochmals 
mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmte  das  Kupfer  nach  dem  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  als  Cu,S.  Zur  Schwefelbestimmung 
wurde  1  g  Substanz  mit  6  Teilen  Salpeter  und  5  Teilen  trockener 
Soda  im  Platintiegel  vorsichtig  geschmolzen  und  dann  in  der  üblichen 
Weise  weiter  verfahren. 


^  Die  Zersetzung  kann  auch  rasch  durch  Brom,  Salpetersäure  und  Wein- 
säure herbeigeführt  werden. 


431 


1  g  Substans  lieferte  bei  der    i   Gefundene  proaentische 
Analyse  Zusammensetiung 


I. 


II 


I. 


TL 


0.8204  g  Cu,S       0.32':  2  g  Cii,S 
0.6760  g  Sb^S,      0.6712  g  Sb,S, 
1.8532  g  BaSO« 


25.57  7o  Cu     25.78  Vo  Cu 
48.28  ,,    Sb 
25.44  „    S 


47  94  „    Sb 


99.29^' 


.0 


Die  atomistischen  Verhältnisse  sind  folgende: 


25.57 
68.3 

48.28 
120 


0.405 


=  0.402 


Ca 


Sb 


25.44  ^,^. 
-. -  =  0.795 
32 


'    S, 


Nach  der  Formel 
CaSbS,  berechnete 

prozentische 
Zusammensetzung 


25.60  o/p  Cu 

48.52  ,,  Sb 

25.88  „  S 

100.00  */p 


Durch  Zusammenschmelzen  von  KupfersulfÜr,  das  ich  durch 
Olühen  von  gefälltem  Schwefelkupfer  im  WasserstoflFstrom  her- 
stellte, und  Antimontrisulfid  (Cu2S:Sb,S3  =  158.6: 336),  erhielt  ich 
ein  Produkt,  das  genau  so  aussah  wie  das  eben  beschriebene.  Das 
spez.  Gewicht  betrug  4.979;  die  Analyse  ergab  25.07  7o  Cu, 
49.01 7o  Sb  und  25.13^1^  S  (=99.217J. 

2.  Der  Guejarit,  ein  rhombisches  stahlgraues  Mineral  von 
Guejar  in  Spanien,  hat  die  Formel  Cu^Sb^S^  (=Cu3S.2Sb,S3)  und 
sein  spez.  Gewicht  wird  zu  5.03  angegeben.  Zum  Zweck  der  künst- 
lichen Darstellung  erhitzte  ich  Kupferchlorür  mit  Schwefelantimon 
in  den  nach  folgender  Gleichung  berechneten  Gewichtsverhältnissen : 

6CuCl  +  7Sb,S,  =  3Cu,Sb4S7  +  2SbCls. 
592.8        2352  2491.8  453 

Auf  dem  Sandbade  begann  eine  schwache  Einwirkung  bei 
ca.  180^;  beim  Erhitzen  bis  800^  ging  etwa  die  Hälfte  des  be- 
rechneten  Chlorantimons  über.  Als  ich  dann  die  Ketorte  mit  der 
freien  Flamme  erwärmte,  destillierte  noch  mehr  Antimontrichlorid 
über,  dessen  Menge  zuletzt  der  berechneten  gleich  kam,  wie  auch 
die  Schmelze  ihrem  Gewicht  nach  der  Rechnung  entsprach.  Sie 
sieht  ähnlich  aus  wie  der  künstliche  Wolfsbergit,  bat  eine  glänzend 
stahlgraue  Farbe  und  zeigt  wie  dieser  an  manchen  Stellen  ein  eigen- 
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artiges  blättriges  Gefüge.  Strich  und  Pulver  sind  schwarz  und  das 
spez.  Gewicht  beträgt  4.814.  Das  chemische  Verhalten  ist  wie  das 
des  Wolfsbergits. 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der        Gefundene  prozentiscbe 
Analyse  Zusammensetzung 


I. 


II. 


T. 


II. 


Naeb  der  Formel 

CujSb^S,  berecbnete 

prozentische 

Zusammensetzung 


0.1870  g  Gu,S  0.1864  g  Cu,S 
0.8123  g  Sb,S,  0.8074  g  Sb,S, 
1.9208  g  BaSO^ 


14.92  o/o  Cu 
58.02  „  Sb 
26.38  „    S 


14.86  */o  Cu 
57.67  ,,    Sb 


15.24  ^lo  Cu 
57.79  „    Sb 

S 


26.9' 


»? 


aOmöü     Iq 


100.00  % 


Es  ergeben  sich  folgende  atomistische  Verhältnisse: 


14.92 
63.3 

58.02 
"l2Ö~ 

2(5.38 
~32 


=  0.235 


=  0.4S2 


0.824 


l.ü 


2.0") 


3.5 


2 


Cu, 


I     c 


Sb, 


S. 


3.    Ein  Cuprosulfantimonit  von  der  Formel  CujSbSj  (  =  3CUj,S. 

SbjSg),  das  dem  Pyrargyrit,  Ag^SbSj,  entsprechen  würde,  kommt  in 

der   Natur   nicht   vor.     Durch   Einwirkung   von   Kupferchlorür   auf 

Schwefelantimon: 

3CuCl  +  Sb^S,  =  CuaSbSa  +  SbClj. 
296.4        336         405.9         226.5 

erhielt   ich  eine   dichte    mattschwarze   spröde  Schmelze  vom   spez. 
Gew.  5.182.     Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 


1  ^  Substanz  lieferte   ',     Gefundene  prozentiscbe 


bei  d«»r  Analyse 

0.5924  i:  Cu,S 
0.4100  g  SbjSg 
l.TÖU  g  HaSO^ 


Zusammensetzung 

47.28  0  0  Cu 
29.28  „  Sb 
23.36  „  S 

9U.92  "... 


Nacb  der  Formel  Cu,SbS, 

berechnete  prozentiscbe 

Zusammensetzung 


46.79  o/o  Cu 
29.56  ,,  Sb 
23.65  ,.    S 


100.00  0 


.0 


Ein  aus  Kupfersulfür  und  Schwefclantimon  dargestelltes  Produkt 
hatte  das  spez.  Gew.  5.113. 
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lY.  Versuche  zur  Herstellung  von  Snlfarseniten  des  Knpfers. 

In  der  Natur  findet  sich  von  einfach  zusammengesetzten  Snlf- 
arseniten des  Kupfers  nur  der  Binnit,  Cu^As^Sg  (=3CujS.2A8,Sj), 
vor.  Doch  ist  nach  Rammelsbebo^  die  Zusammensetzung  des 
Minerals  noch  zweifelhaft.  Bebzeuus  hat  die  Cuprisulfarsenite 
12CUS.AS3S3,  SCuS.ASjSj  und  2CuS.As,S3  auf  nassem  Wege  er- 
halten.* 

Meine  Versuche,  den  Binnit  künstlich  durch  Einwirkung  von 
Kupferchlorür  auf  Arsentrisulfid  zu  gewinnen,  führten  nicht  zu  dem 
gewünschten  Ergebnis.     Beim  Erhitzen  der  nach  der  Gleichung 

eCaCl  +  8  Ab,S, = Co«  AB4S9  +  2  AbGI, 
592.8         788  967.8  863 

berechneten  Gewichtsmengen  ging  zwischen  200  und  300^  Chlorarsen 
über,  wobei  die  schwarz  werdende  Masse  nicht  schmolz.  Es  subli- 
mierte  aber  auch  Schwefelarsen.  Beim  Erwärmen  mit  der  freien 
Flamme  trat  auch  nur  ein  blofses  Zusammensintern  ein,  wobei 
weiter  etwas  Schwefelarsen  sublimierte.  Die  schwarze,  koksartig 
aussehende  Masse  vom  spez.  Gew.  4.289  (vom  Binnit  vrird  dieses 
zu  4.4  bis  4.7  angegeben)  wog  weniger  als  die  Rechnung  verlangte, 
während  das  übergegangene  Arsentrichlorid  dieser  entsprach.  Von 
Säuren,  Kalilauge  und  Schwefelalkalien  wurde  die  Substanz  zersetzt, 
während  Ammoniak  nicht  einwirkte. 

• 

Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  in  1  g  Substanz  die  Menge  des 
Kupfers  und  Arsens  ermittelt.  Bei  der  Arsenbestimmung  verfuhr 
ich  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  früher  bei  der  Analyse  des  Proustits 
angegeben  worden  ist.  Zur  Schwefelbestimmung  zersetzte  ich  1  g 
Substanz  durch  Brom  und  Salpetersäure. 

Die  Analyse  ergab: 

0.5530  g  Cu,S  =44.14  o'oCu 

0.3960  g  Mg.PA  =  1  26  75  As 
0.5529  g  MgjAsA  1  "^^^^  "  ^ 
2.0795  g  BaSO^  =28.56  „  S 

99.45  V, 


/o 


*  Handbuch  der  Mineralchemie  (II.  Suppl.  zur  2.  Aufl.  1895). 

*  Pogg.  Ann.  7,  29. 
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Durch    Division   der    Prozentzahlen    durch   die   Atomgewichte 


folgt: 


44.14 
63.3 

26.75 
75 

28.56 
32 


0.69 


0.35 


0.89 


1.9 


1 


2.6 


3.8 


5.2 


Demnach  käme  dem  entstandenen  Produkt  annähernd  die 
Formel  Cu^As^S^  (  =  2CujS.As2S3)  zu,  wenn  überhaupt  hier  eine 
Verbindung  vorliegt.  Diese  sollte  enthalten  44.96  7^  Cu,  26.63  7^  As 
und  28.4 17oS*  Jedenfalls  ist  kein  Binnit  entstanden,  dessen  Zu- 
sammensetzung 39.24 7(,  Cu,  31.007(,  As  und  29.767^  S  ist. 

Ich  erhitzte  nun  die  analysierte  Substanz  in  einem  Schiffchen 
im  ächwefelwasserstoffstrom,  solange  noch  Schwefelarsen  zu  subli- 
mieren  schien.  Aus  dem  erhaltenen  krystallinischen,  wie  Kupfer- 
sulfilr  aussehenden  Produkt  extrahierte  Ammoniak  kein  Schwefel- 
arsen, dagegen  trat  durch  Schwefelalkalien  Zersetzung  ein;  aus  dem 
Filtrat  fällten  Säuren  Arsentrisulfid.     Eine  Analyse  ergab: 

0.6320  g  Cu,S  =  50.44  ^/o  Cu 

n  !S^ '^  S"' a' V   I    =21.8»  „As 
0.4524  g  MgjASjO,     J  " 

1.9895  g  BaSO*  -27.32  „  S 

99.65  ^0 

Das  atomistische  Verhältnis  Cu :  As :  S  ist  gleich  2.7  : 1 :  2.9,  was 
nur  annähernd  der  Formel  CugAsS,  entspricht.  Letztere  Verbindung 
müfsto  52.627^,  Cu,  20.78 7^  As  und  26.607^  S  enthalten. 

Versuche,  ein  dem  Wolfsbergit,  CuSbS,,  entsprechendes  Cupro- 
metasulfarsenit,  CuAsS^,  das  als  Mineral  nicht  vorkommt,  herzu- 
stellen, führten  ebenfalls  zu  keinem  befriedigenden  Resultat.  Es 
tritt  beim  Erhitzen  Sublimation  von  Schwefelarsen  ein,  und  die  stahl- 
grauen Schmelzen  enthalten  mehr  Kupfer  und  weniger  Arsen  als 
der  Verbindung  zukommt. 

Auffallend  ist,  dafs  selbst  bei  Anwendung  sehr  hoher  Tempe- 
raturen Schmelzprodukte,  die  aus  Schwefelkupfer  und  Schwefelarsen 
bestehen,  von  letzterem  kleinere  Mengen  hartnäckig  zurückbehalten. 
Bei  einem  Versuche,  Kupferglanz,  Cu,S,  aus  Kupferchlorür  und 
Arsentrisulfid  darzustellen,    erhielt  ich   zunächst  beim  Elrhitzen  in 
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der  Betorte  eine  noch  Kupferchlorür  enthaltende  Masse.  Diese 
wurde  mit  einer  gröfseren  Menge  von  Schwefelarsen  innig  gemischt 
und  dann  im  Porzellantiegel,  der  in  einen  mit  Magnesia  gefüllten 
Thontiegel  eingebettet  war,  der  hohen  Temperatur  des  Windofens 
ausgesetzt  Die  feinkrystallinische  Schmelze  enthielt  kein  Chlor- 
kupfer mehr,  aber  trotz  der  angewandten  Hitze  noch  Schwefelarsen, 
dessen  Menge  nach  der  Analyse  8.52  ^^  betrug. 

y.  Venuche  sur  Hervtelluog  Ton  Sulfimtimoniten  dei  Bleis. 

In  der  Natur  kommt  eine  gröfsere  Anzahl  von  Sulfantimoniten 
des  Bleis  vor,   deren  Namen  und  Zusammensetzung  folgende  sind: 

Zinckenit,  PbSbtS«  ( «  PbS.Sb,S|). 
Junesooit,  Ph^Sb^  (»2PbS.Sb,St>. 
Boolangerit,  PbJSbtS,  (=3PbS.SbtSg). 
Meneghinit,  Pb4Sb,S,  (=4PbS.Sb,S,). 
Geokronit,  Pb^SbÄ  (=5PbS.Sb,8J. 
KUbrickenit,  PbeSb,8,  ( »  6PbS.8b,S,). 
DomiDgit,  Pbj|Sb4S9  ( =  8Pb8.2Sb,^). 
Plmgionit,  PbjSb^Si,  ( -  5PbS.4Sb<S^). 

Von  diesen  wurden  schon  früher  künstlich  hergestellt  der 
Zinckenit  (durch  Foubket^  und  WoehiiEb')  und  der  Boulangerit 
(durch  Bammelsbebo '). 

Ich  versuchte  die  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Chlorblei  auf  Antimontrisufid  zu  erhalten,  wobei  ich  jedoch 
gleich  bemerken  will,  dafs  mir  nach  dieser  Methode  nur  die  Her- 
stellung von  einigen  derselben  gelang.  Die  Umsetzungen  vollziehen 
sich  erst  bei  höherer  Temperatur  und  trotz  deren  Anwendung  ent- 
halten die  Schmelzen  manchmal  unverändertes  Chlorblei,  weil  wohl 
ein  Teil  des  Schwefelantimons  vorher  sublimiert.  Auch  beobachtete 
ich  die* Bildung  von  metallischem  Antimon,  das  die  Schmelzen 
manchmal  einschlielsen  und  dessen  Entstehen  wohl  auf  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelantimon  auf  Antimonoxyd  zurückzuführen 
ist,  welch  letzteres  sich  bei  nicht  völligem  Luftabschlufs  gebildet 
haben  mag. 

Es  entstehen  diejenigen  Sulfantimonite  leichter,  für  deren  Dar- 
stellung die  nach  der  mutmafslichen  Umsetzungsgleichung  berechnete 

'  Joum.  pr,  Chem,  (IbM)  2,  490. 

*  Mineralanalyse  (2.  Aufl.),  S.  65. 

•  Pogg.  Ann.  52,  223. 
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Menge  des  Schwefelantimons  gröfser  oder  doch  fast  so  grofs  ist, 
als  die  des  Chlorbleis. 

So  bilden  sich  der  Zinckenit  und  der  Jamesonit,  für  welche  die 
berechnete  Menge  des  Schwefelantimons  zu  der  des  Chlorbleis  gleich 
1.6:1  bezw.  1:1  ist,  leichter,  als  z.B.  der  Boulangerit,  für  den 
dieses  Verhältnis  1:1.2  ist.  Die  Darstellung  des  Meneghinits, 
flir  welche  nach  der  aufgestellten  Gleichung  auf  1  Teil  Schwefel- 
antimon  1.4  Teile  Chlorblei  zur  Verwendung  kämen,  gelang  nicht. 

Zum  Zweck  der  Analyse  der  erhaltenen  Produkte  zersetzte  ich 
1  g  Substanz  mit  30  ccm  Salpetersäui;e  unter  Zusatz  von  Wein- 
säure, fügte  Ammoniak  und  Schwefelammonium  hinzu  und  digerierte 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Abfiltrieren  der 
klaren  Lösung  wurde  der  Rückstand  noch  vieimal  mit  neuem 
Schwefelammonium  erwärmt.  Das  getrocknete  Schwefelblei  erhitzte 
ich  mit  etwas  Schwefel  im  Wasserstoflfstrom  und  wog  es  als  solche?. 
Aus  der  Schwefelammoniumlösung  wurde  das  Schwefelantimon  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  ausgefüllt  und  in  der  üblichen  Weise  in 
reines  Sb^Sj  übergeführt.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  schmolz 
ich  1  g  Substanz  mit  6  g  Salpeter  und  5  g  trockener  Soda  im  Platin- 
tiegel. In  letzterem  geht  die  Zersetzung,  trotz  Anwendung  der 
ganz  kleinen  Flamme  des  Brenners,  weit  schneller  vor  sich  als  im 
Porzellantiegel,  und  der  Tiegel  leidet  nicht,  während  die  Porzellan- 
tiegel beim  Erkalten  der  Schmelze  leicht  Risse  bekommen.  Die 
gelbrötliche  Schmelze  wurde  mit  Wasser  behandelt,  und  durch  das 
Filtrat  wurde  einige  Zeit  lang  Kohlensäure  geleitet,  um  etwas  Blei 
auszufällen.  Die  filtrierte  Lösung  versetzte  ich  dann  mit  Salzsäure, 
dampfte  zur  Trockne  ein,  nahm  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf  und 
lallte  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum. 

1.  Der  Zinckenit,  PbSb^S^,  wurde  von  Foürnet  und  von 
WoEHLER  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  künstlich 
erhalten.  Um  ihn  aus  Chlorblei,  —  von  dem  ich  ein  reines,  bei 
Luftabschlufs  geschmolzenes  Präparat  verwandte  — ,  und  Schwefel- 
antimon zu  gewinnen,  erhitzte  ich  die  nach  der  Gleichung 

3PbCI,  +  4Sb,S,  =  SPbSbjS*  +  2SbCl5 
834         1344  1725  453 

berechneten  Gewichtsmengen  bei  den  ersten  Versuchen  zunächst 
in  einer  Glasretorte  auf  dem  Sandbade.  Bis  zu  einer  Temperatur 
von  360^  fand  nur  eine  schwache  Einwirkung  statt,  während  beim 
Erwärmen   mit   der   freien   Flamme   etwas   mehr  Antimontrichlorid 
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überging.  Doch  betrug  dessen  Menge  weniger  als  die  Rechnung 
verlangte,  und  die  Schmelzen  enthielten  noch  Chlorblei,  wie  die  Be- 
handlung mit  heifsem  Wasser  ergab.  Ich  wandte  deshalb  bei  neuen 
Versuchen  die  hohe  Temperatur  des  Windofens  an  und  erhitzte  im 
geschlossenen  Porzellantiegel,  der,  wie  früher  beschrieben,  in  einen 
Thontiegel  eingebettet  war. 

Die  erhaltene  Schmelze  stellt  eine  stahlgraue ,  strahlige,  fein- 
faserige Masse  dar,  in  ihrem  Aussehen  an  Antimonit  erinnernd ;  sie 
ist  aber  heller  gefärbt  und  härter  als  dieser.  Strich  und  Pulver 
sind  schwarzgrau  und  das  spez.  Gewicht  beträgt  5.320  (natürlicher 
Zinckenit  hat  das  spez.  Gew.  5.3).  Durch  Salzsäure  wird  die  Substanz 
unter  E^twickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  Salpetersäure 
(mit  Weinsäure)  löst  unter  Abscheidung  von  Bleisulfat.  Durch 
heifse  Kalilauge  und  Schwefelalkalien  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein ; 
aus  dem  Filtrat  fällen  Säuren  Schwefelantimon. 

Die  Analyse  zweier  Produkte  ergab  folgendes  Resultat: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse 


I. 


II. 


Gefiindene  prozentische 
Zusammensetzung 


I. 


II. 


Nach  der  Formel 

PbSb,S4   berechnete 

prozentische 

Zusammensetzung 


0.4155  gPbS  J0.4199gPbS  j  35.98  %  Pb 
0.5864  g  SbjSa  ;0.5788gSb,S8  41.88  „  Sb 
1.5793  g  BaSO*  1.5987  g  BaSO*    21.69  „  S 


36.36  o/o  Pb 

41.37  „  Sb 
21.95  „  S 


36.00  7o  ^^ 
41.74  „  Sb 
22.26  „  S 


99.r>5  <>/ 


99.68  0/ 


/o 


100.00  % 


Die  aus  Analyse  I  berechneten  atomistischen  Verhältnisse  sind 
folgende : 


35.98 
207 


=  0.173 


Pb 


41.88 


120 


=  0.349 


32-  =  ^-^^^ 


2 


3.9 


Sb, 


^4 


Ein  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  im  Schwefel- 
wasserstofifstrom  erhaltener  Zinckenit  zeigte  dieselben  physikalischen 
und  chemischen  Eligenschaften  wie  das  aus  Chlorblei  erhaltene  Pro- 
dukt. Das  spez.  Gewicht  betrug  5.280,  und  die  Zusammensetzung 
war  35.607o  Pb,  41.53 7^  Sb  und  22.31 7^  S  (=99.477^). 


xj^^^Äv* 
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2.  Künstlichen  Jamesonit,  Pb^Sb^S^,  erhielt  ich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorblei  auf  Antimontrisulfid  bei  hoher  Temperatur, 
indem  ich  von  folgender  Gleichung  ausging: 

6PbCl,  +  5Sb,S,  =  SPbjSbjSg  +  4SbCI  j. 
1668       1680  2442  906 

Die  feinfaserige  Schmelze  ist  etwas  härter  als  Antimonit  und 
dunkler  gef&rbt  als  der  künstliche  Zinckenit,  dem  sie  sonst  sehr 
ähnlich  sieht.  Strich  und  Pulver  sind  schwarzgrau  und  das  spez. 
Gewicht  beträgt  5.832.  (Natürlicher  Jamesonit  hat  das  spez.  Gew. 
5.6  bis  5.8.)  Das  chemische  Verhalten  ist  wie  das  des  Zinckenits. 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der       Gefundene  prozentische 
Analyse  Zusammensetzung 


I. 


II. 


I. 


IL 


Nach  der  Formel 
PbiSbiSs  berechnete 

prozentische 
Zusammensetzung 


0.5889  g  PbS 
0.4124  g  Sb.S, 
1.4016  g  BaSO^ 


0.5825  g  PbS      51.01  *^/oPb 
0.4160  gSbjSg    29.45  „  Sb 

19.24  ,,  S 

99.70  % 


50.45  *^/o  Pb 
29.71  „  Sb 


50.86  0^0  Pb 
29.48  „  Sb 
19.66  „  S 


100.00  •>;.. 


Die  atomistischen  Verhältnisse  sind  folgende: 


51.01    ^^,,. 

-^^77;^  =  0.246 
207 


29.45 
120 


0.245 


2 


Pb. 


Sb. 


19.24 


82 


»0.601 


2.45 


Ein  aus  Schwefelblei  und  Schwefelantimon  gewonnenes,  dem 
oben  beschriebenen  ähnlich  aussehendes  Schmelzprodukt  hatte  das 
spez.  Gew.  5.750  und  die  Zusammensetzung  50.63%  Pb,  29.38^1^  Sb 
und  19.447oS  (  =  99.457(,). 

3.  Der  ßoulangerit,  PbjSbjS^,  wurde  künstlich  von  Rammels- 
BERG  durch  Erhitzen  von  gefälltem  Bleisulfantimoniat,  PbjSb^Sg,  bei 
Luftabscblufs  erhalten.^     Meine  Versuche,  ihn  nach  der  Gleichung: 

3PbCl,  +  2Sb,S,  =  Pb,Sb,8e  +  2SbClj 
834         672  1053  453 


»  Pogg,  Ann,  52,  223. 
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darzustellen,  führten  erst  nach  mehreren  vergeblichen  Bemühungen 
zu  einem  befriedigenden  Resultat.  Trotz  Anwendung  hoher  Tempe- 
ratur enthielten  die  Schmelzen  noch  etwas  unverändertes  Chlorblei. 
Indem  ich  dessen  Menge  durch  die  Analyse  feststellte,  eine  zur 
Umsetzung  dieses  Bestes  erforderliche  Quantität  Schwefelantimon 
zufügte  und  nochmals  erhitzte,  erhielt  ich  schliefslich  ein  Schmelz- 
produkt, das  seinen  Eigenschaften  nach  dem  natürlichen  Boulangerit 
entsprach.  Es  bildet  eine  stahlgraue,  ziemlich  harte,  fein  krystal- 
linische  Masse,  die  oberflächlich  matten  Glanz  zeigt.  Pulver  und 
Strich  sind  grauschwarz  und  das  spez.  Gewicht  beträgt  5.871. 
(Natürlicher  Boulangerit  hat  das  spez.  Gew.  5.8 — 6.)  Das  chemische 
Verhalten  ist  wie  das  des  Zinckenits.  Die  Analyse  ergab  folgendes 
Resultat: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse 


Gefundene  prozentische 
Zusammensetzung 


I. 


II. 


I. 


IL 


Nach  der  Formel 
PbjSbjSe  berechnete 

prozentische 
Zusammensetzung 


0.6754  g  PbS 
0.3146  g  Sb,S, 
1.3118  g  BaSO« 


0.6760  g  PbS 
0.3203  g  Sb^S, 


58.49  7oPb      58.55  7oPb  ; 
22.47  „  Sb      22.87  „  Sb 


1.2992  g  BaS04l  18.01  „  S         17.84  „  S 

I  99.26 '»/o 


98.97  o/o 

Die  atomistischen  Verhältnisse  sind  folgende: 


58.98  0  0  Pb 
22.79  „  Sb 
18.23  „  S 

100.00  ^. 


58.49 
20« 


,-  =  0  282 


1.5 


22.47 

120 

IS^OJ. 
32 


=  0.187 


0.563 


6 


Pb, 


Sb, 


S. 


Durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefelblei  mit  Antimontri- 
sulfid  (3PbS  :  Sb^Sj)  erhielt  ich  ein  dem  beschriebenen  Produkt  ganz 
ähnlich  aussehendes  vom  spez.  Gew.  5.860. 

Anhangsweise  will  ich  noch  bemerken,  dafs  ich  den  künstlichen 
Boulangerit  auch  nach  der  Methode  von  Rammelsbebo  darstellte. 
Ich  versetzte  eine  Lösung  von  Natriumsulfantimoniat  mit  Bleiacetat, 
so  dafs  ersteres  Salz  im  Uberschufs  blieb,  filtrierte  den  rotbraunen 
Niederschlag  ab  und  trocknete  ihn  nach  dem  Auswaschen  bei  100^, 
wobei  er  schwarz  wurde.  Beim  schwachen  Erhitzen  im  bedeckten 
Tiegel  sublimierte  Schwefel,  und  der  grauschwarze  Rückstand  ergab 
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beider  Analyse  58.85  7oPb,  21.997oSbund  18.517oS  (=99.357,), 
welche  Zusammensetzung  der  Formel  PbjSbjSg  entspricht.  Nach 
dem  Zusammenschmelzen  im  Tiegel,  aus  dem  die  Luft  durch  Schwefel- 
wasserstoff verdrängt  wurde,  hatte  die  Substanz  dasselbe  Aussehen, 
wie  die  aus  Chlorblei  und  Schwefelantimon  und  aus  Schwefelblei 
und  Schwefelantimon  gewonnenen  Produkte.  Das  spez.  Gewicht  be- 
trug 5.907. 

4.  Versuche,  den  Meneghinit,  Geokronit  und  Kilbrickenit 
aus  Chlorblei  und  Schwefelantimon  darzustellen,  ergaben  kein  Re- 
sultat. Die  Schmelzen  enthielten  stets  noch  gröfsere  Mengen  un- 
zersetzten  Chlorbleis,  das  sich  auch  durch  vielfach  wiederholtes 
Auswaschen  des  Pulvers  mit  heifsem  Wasser  nicht  völlig  extrahieren 
liefs.  Aufserdem  zeigten  die  bei  hoher  Temperatur  gewonnenen 
Schmelzprodukte  Einschlüsse  von  metallischem  Antimon,  das  beim 
Erwärmen  des  Pulvers  mit  Salzsäure  zurückblieb.  Doch  liefs  sich 
seine  Menge  nur  annähernd  bestimmen,  da  das  Antimonmetall  in 
feinzerteiltem  Zustand  in  Salzsäure  etwas  löslich  ist. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Bleisulfid  mit  Schwefelantimon 
im  Schwefelwasserstoflfstrom  in  den  Verhältnissen  4PbS:Sb,S3, 
öPbSrSbgSj  und  ßPhStSb^Sj  erhielt  ich  bleigraue  krystallinische 
Massen,  die  ihrem  spez.  Gew.  und  der  Zusammensetzung  nach  den 
natürlichen  Mineralien  entsprachen.  Der  auf  diese  Weise  künstlich 
hergestellte  Meneghinit,  Pb^Sb^S^,  hatte  das  spez.  Gew.  6.296  — 
(von  natürlichem  Meneghinit  wird  es  zu  6.34  angegeben)  —  und  die 
Zusammensetzung 64. 32 7oPb,  18.337oSb  und  I6.977oS(  =  99.627J. 
Das  spez.  Gew.  des  künstlichen  Geokronits,  Pb^Sb^Sg,  betrug  6.447 
(das  des  natürlichen  Geokronits  ist  6.4 — 6.5)  und  seine  Analyse  er- 
gab 67.777o  Pb,  15.307o  Sb  und  16.697^,  S  (  =  99.767^).  Von  dem 
Kilbrickenit,  Pb^Sb^S^,  einem  nur  wenig  bekannten  Mineral,  das 
manche  mit  dem  Geokronit  vereinigen,  wird  das  spez.  Gewicht  zu 
6.4  angegeben.  Das  aus  den  Komponenten  erhaltene^  Eunstprodukt 
hatte  das  spez.  Gew.  6.657  und  die  Zusammensetzung  69.767o  ^^9 
13.24  7^  Sb  und  16.287^  S  (  =  99.28  7J. 

5.  Um  künstlichen  Domingit,  PbgSb^S^  (=3PbS.2Sb,S3),  aus 

Chlorblei     und     Schwefelantimon     zu     gewinnen,     ging     ich     bei 

Feststellung    der    erforderlichen     Gewichtsmengen    von     folgender 

Gleichung  aus: 

SPbClj  +  3Sb,S,  =  Pb,Sb,S,  +  2SbCIs. 
834  1008  1389  453 
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Die  dunkelstahlgraue  Schmelze  zeigte  auf  dem  Bruche  lange, 
strahlenfärmig  angeordnete  Krjstallnadeln  und  hatte  das  spez.  Gew. 
5.682.  (Über  das  spez.  Gewicht  des  natürlichen  Minerals  fand  ich 
keine  Angabe.) 

Das  chemische  Verhalten  ist  wie  das  des  Zinckenits. 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der       Gefundene  prozentische    jpu*j?u  s^^berechnete 
Analyse  Zusammensetzung  'pr^zentische 

Zusammensetzung 


I.  '  IL  I.  II. 


0.5205  g  PbS     ,  0.5235  g  PbS   '  45.08  %  Pb      45.34  «o  l^b  ;  44.71  %  Pb 

0.4796  g  SbÄ      0.4782  g  Sb,S,|  34.25  „  Sb       34.15  „  Sb    |  34.56  „  Sb 

1.5120  g  BaS04:  —  i  20.76  „  S     |  —  \  20.73  „  S 

100.09  ^0         '  100.00 » 


10 


Ein  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefelblei  mit  Schwefel- 
antimon erhaltenes  Produkt  von  radialfaseriger  Struktur  hatte  das 
spez.  Gew.  5.605. 

6.  Die  Zusammensetzung  des  Plagionits  scheint  noch  nicht 
sicher  festzustehen.  Es  werden  die  P'ormeln  OPbS.TSbgSj  und 
5PbS.4Sb2S3  angegeben.  Ausgehend  von  letzterer  Formel  liefs  ich 
die  nach  der  Gleichung 

15PbCl,  +  17Sb,S,  =  SPbjSbySi^  +  lOSbCl, 
4170  5712  7617  2265 

berechneten  Gewichtsmengen  von  Bleichlorid  und  Schwefelantimon 
bei  höherer  Temperatur  auf  einander  einwirken  und  erhielt  eine 
bleigraue,  feinkörnige,  nicht  strahlige  Schmelze  vom  spez.  Gew.  5.500. 
Vom   natiirlichen ,    monoklin   krystallisierenden  Plagiouit   wird    das 

spez.  Gewicht   zu    5.4   angegeben.     Die   leicht   schmelzbare   Masse 

ergab  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der    ;    Gefundene  prozentische  ,  Ai*?,.  ^^'^  *^™^ 

Analyse  !         Zusammensetzung  '  Pb.SbA,  berechn. 

•^  °  prozeutiscne 

I.  II.  I,  II,  i  Zusummensotzung 


0.4670  g  PbS        0.4657  g  PbS      40.44  o.,,  Pb  .  40.33  %  Pb  40.76  Vo  l'l> 

0.5328  g  SbjSa  "  0.5256  g  Sb^S,    38.05  „  Sb  37.54  „  Sb            37.81  „  Sb 

1  5385  g  BaS04'             —                21.12  „  S  —                    21.43  ,.  S 

09.«>1  "o  100.00^0 
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Ein  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  (5PbS:4Sb2S3) 
erhaltenes  feinkrj'stallinisches  Produkt  von  bleigrauer  Farbe  ent- 
hielt 41.187oPb,  37.407oSb  und  21.467o  S  («100.047J  und 
hatte  das  spez.  Gew.  5.447. 

VL  yersuche  zur  Herstellung  von  Sulfarseniten  des  Bleis. 
Die  natürlich  vorkommenden  Bleisulfarsenite  sind  der 

Skleroklas,  PbAsjS^  (=PbS.A8,S,), 
Dufrenoysit,  PbjAsjSg  ( =  2PbS. AsjS,), 
Guitermanit,  Pb,As,Se  (-3PbS.A8,S,), 
Jordanit,  Pb4A8,ST  (=4PbS.A8,S,). 

Da  diese  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt  werden,  wobei  Schwefel- 
arsen sublimiert,  war  von  der  künstlichen  Darstellung  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Komponenten  und  besonders  der  QewinnuDg 
aus  Chlorblei  und  Arsentrisulfid  schon  im  voraus  nicht  viel  zu  er- 
hoffen. Trotzdem  stellte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  an.  Das 
Zusammenschmelzen  von  Schwefelblei  mit  Schwefelarsen  nahm  ich 
in  einem  RosE'schen  Tiegel  vor,  in  den  Schwefelwasserstoff  einge- 
leitet wurde.  Das  Gemisch  von  Chlorblei  und  Schwefelarsen  er- 
hitzte ich  in  einer  kleinen  Retorte  im  Sandbade  und  dann  mit 
freier  Flamme.  Dafs  eine  Reaktion  der  beiden  Stoffe  auf  einander 
stattfand,  zeigte  die  Bildung  von  Arsen trichlorid,  doch  war  dessen 
Menge  stets  geringer  als  die  Rechnung  verlangte,  und  die  Schmelzen 
enthielten  noch  unverändertes  Chlorblei.  Versuchte  ich  durch  höhere 
Temperatur  eine  vollständigere  Umsetzung  zu  erzielen,  so  sublimierte 
reichlich  Schwefelarsen. 

Zum  Zweck  der  Analyse  der  erhaltenen  Produkte  verfuhr  ich 
in  ähnlicher  Weise,  wie  ich  dies  bei  den  Sulfarseniten  des  Silbers 
angegeben  habe. 

1.  Den  Skleroklas,  das  dem  Zinckenit  entsprechende  Blei- 
metasulfarsenit  PbASgS^,  versuchte  ich  zunächst  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefelblei  und  Arsentrisulfid  (PhSiAs^S,)  zu  er- 
halten. Das  Produkt  stellte  eine  dunkelschwarze,  glänzende,  sehr 
leicht  zerdrückbare  Masse  dar  und  hatte  das  spez.  Gew.  4.585. 
Strich  und  Pulver  waren  schwarz,  während  der  Strich  des  natür- 
lichen Skleroklases  rötlichbraun  ist  und  dessen  spez.  Gewicht  zu 
5.393    angegeben  wird.     (Nach  Baumhauer  ^  beträgt  es  nur  5.05.) 

'  Zeifsrhr.  Kryst.  29,  159. 
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Salpetersäure,  Salzsäure ,  Kalilauge  und  Schwefelalkalien  zersetzen 
die  Substanz;  aber  auch  Ammoniak  wirkt  etwas  ein.  Im  Filtrat 
f&llen  dann  Säuren  Schwefelarsen  aus. 


1  ft  Saht«.,  lieferte  ■  Gefondene  prowntische      ^bSÄet^^ieJÄ^^^^ 
1>ei  der  Analyse  ZuBammenseUung  ^^^^ÄlL^i!]^^ 


0.4874  g  PbS 

0.4519  g  MfoPA  - 
0.6311g  Mg^Afl^Or 
1.9540  g  BaSO« 


I 


42.21  %Pb 
30.54  „  As 
26.83  „  S 


99.58  *  0 


0- 


42.68  <»  0  Pb 
30.90  j.  Ab 
26.39  „  S 


100.00  •; 


Die  Analyse  der  Schmelze  entspricht  zwar  der  Zusammen- 
setzung des  SkleroUases,  doch  sind  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  Substanz  andere  wie  die  des  natürlichen  Minerals  und  es  liegt 
hier  wohl  nur  ein  Gemisch  vor. 

Als  ich  die  Substanz  längere  Zeit  in  einem  Porzellanschiffchen 
im  Schwefelwasserstoffstrom  schwach  erhitzte,  wobei  Schwefelarsen 
sublimierte,  resultierte  eine  grauschwarze,  poröse  Masse  vom  spez. 
Gew.  5.590,  die  bei  der  Analyse  57.80%  Pb  und  20.48  7^  ^s  er- 
gab, denen  22.03  7o  S  entsprechen  wfLrden.  Diese  Zusammensetzung 
kommt  aber  der  des  Dufrenoysits,  Pb^As^S^,  sehr  nahe,  dessen 
spez.  Gew.  5.5 — 5.6  ist.  Vielleicht  hat  eine  Umwandlung  nach 
folgender  Gleichung  stattgefunden: 

2Pb  AßjS^  =  Pb,  ABjSi + As^S,. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  erhitzte  ich  die  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  des  Skleroklases  anhaltend  sehr  stark  in  einem 
Tiegel,  in  den  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  wurde,  und  zwar  so 
lange,  als  Schwefelarsen  zu  entweichen  schien.  Die  Analyse  des 
schwarzgrauen  Produktes  ergab: 


0.7935  g  PbS 

0.1010  g  Mg,P,0-  = 
0.20»;7  g  Mg^AflsOr 
1.3588  g  BaSO« 


I 


=  68.72  •  0  Ph 
=  12.93  „  As 
=  18.66  „  S 


100.22  •' 


,0 


Durch    Division    der    Prozentzahlen    durch   die   Atomgewichte 


folgt: 
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68.72     ^  „^^ 
-  =  0.332 
207 


1.9 


3.8 


12.90 


75 


18.66 


=  0.172 


32 


=  0.5S3 


3.39 


6.78 


Diese  Verhältnisse  würden  annähernd  der  Formel  des  Jordanits. 
Pb^ASgSy,  entsprechen,  der  möglicherweise  aus  der  Skleroklas- 
bezw.  der  Dufrenoysitsubstanz  entstanden  sein  könnte: 

4PbA8jS4  =  2Pb,  AsjSj  +  2  A8,S,. 
2Pbj  AsjSj  =  Pb^AsjS; + AfljS,. 

£s  wäre  interessant  zu  erfahren,  ob  auch  bei  den  natürlichen 
Mineralien  eine  solche  Umwandlung  durch  Erhitzen  eintritt.  Leider 
sind  der  Skleroklas  und  Dufrenoysit  zu  selten  und  stehen  nur  in 
geringen  Mengen  zur  Verfügung,  um  diesbezügliche  Experimente 
damit  anstellen  zu  können. 

Versuche,  den  Skleroklas  aus  Chlorblei  und  Arsentrisulfid  zu 
gewinnen,  wobei  ich  von  der  Gleichung 

3PbCl,  +  4A8jS8  =  SPb  AsjS^  +  2A8C1, 
834  984  1455  363 

ausging,  führten  zu  keinem  befriedigenden  Resultat.  Beim  Erhitzen 
auf  dem  Sandbade  nahm  das  Gemisch  eine  schwarze  Farbe  an, 
ohne  zu  schmelzen,  und  es  destillierte  nur  wenig  Chlorarsen;  beim 
Erhitzen  mit  der  freien  Flamme  trat  Schmelzung  ein  und  es  ging 
etwas  mehr  Arsen trichlorid  über,  doch  entsprach  dessen  Menge 
nicht  der  Rechnung.  Aufserdem  sublimierte  Schwefelarsen.  Die  er- 
haltene Schmelze  war  aus  zwei  Schichten  zusammengesetzt.  Die 
obere,  dunkelrote,  war  glasartig  und  bestand  wesentlich  aus  Schwefel- 
ursen; die  untere  war  schwarzgrau,  kr^'stallinisch,  sehr  spröde  und 
enthielt  noch  viel  unzersetztes  Clilorblei. 

Bei  einem  anderen  Versuche  erhitzte  ich  das  Clilorblei  mit 
einem  grofsen  überschufs  von  Schwefelarsen  im  geschlossenen  Por- 
zellautiegel,  der  in  einen  mit  Magnesia  gefüllten  Thonticgel  ein- 
f;cbettet  war,  im  Windofen.  Die  erhaltene,  stark  glänzende  Schmelze 
sah  aus  wie  fein  kiystallinischer  Bleiglanz,  doch  enthielt  sie  noch 
2.597^  As  =  4.24  7.,  AS2S3:  der  Rest  bestand  aus  Schwefelblei  und 
iiQch  etwas  Chlorblei. 
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2.  Der  Dafrenoysit,  das  BleipyrosulfiarBeiiit  PbjAsjS^,  wurde 
von  BsBZELiüs  durch  fUlung  einer  Bleilösung  mit  Natriumsulf- 
arsenit  künsüich  erhalten.^  Nach  den  Angaben  von  Bebzeuus 
schmilzt  es,  ohne  Schwefelarsen  zu  verlieren.  Auch  hier  bekam 
ich  durch  Erhitzen  von  Chlorblei  und  Arsentrisulfid,  deren  Gre- 
wichtsmengen  nach  der  Gleichung 

6PbCl, + 5  AflyS,  »  SPI^AbiSs + 4AbC1, 
1668         1230  2172  726 

berechnet  worden  waren,   nur  eine  noch  viel  Chlorblei  enthaltende 
Masse. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefelblei  mit  Schwefelarsen 
(2PbS:As,S3),  unter  Vermeidung  zu  hoher  Temperatur,  entstand 
ein  hell  stahlgraues,  glänzendes  Produkt,  das  aus  kleinen  nadel- 
artigen Erjställchen  zusammengesetzt  war  und  an  Antimonit  er- 
innerte. Eis  war  sehr  leicht  zu  einem  grauen  Pulver  zerreibbar 
und  hatte  das  spez.  Gtew.  5.505.  (Von  natürlichem  Dufrenoysit  wird 
dieses  zu  5.5 — 5.6  angegeben.)  Im  Glasrohre  schmilzt  die  Masse 
leicht  und  giebt  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  Schwefelarsen  ab. 
Durch  Säuren,  Schwefelalkalien  und  Kalilauge  wird  sie  zersetzt, 
aber  auch  Ammoniak  wirkt  etwas  ein. 


1  g  Substanz  lieferte      Gefundene  prozentische      ^iftJ^J^'^^  ^b^S?^^ 
lei  der  Analyse  Zosamn^eCtzung  "^^JZZX 


0.6606  g  PbS 
0.3088  g  MfoP,OT  = 
0.4313  g  Mg^A8,0. 
1.6128  g  BaSO« 


I 


57.21  •U  Pb 
20.86  „  Ab 
22.15  „  S 
100.22'»' 


57.18  •;,Pb 


20.72  „  Ab 


22.10  „  S 


100.00«, 


Der  Zusammensetzung  und  dem  spez.  Gewicht  nach  entspricht 
also  das  gewonnene  Produkt  dem  natürlichen  Mineral,  dessen  Strich 
allerdings  rötlichbraun  ist 

3.  Versuche,  den  Guitermanit,  das  dem  Boulangerit  ent- 
sprechende Bleiorthosulfarsenit,  PbgASjS^,  und  den  Jordanit, 
Pb^As^S,,  aus  Chlorblei  und  Schwefelarsen  zu  erhalten,  habe  ich 
nicht  angestellt,  da  kein  Resultat  zu  erwarten  war.  Durch  Zusammen- 
schmelzen der  Komponenten  im  Verhältnis  dPbS.'As^S,  bekam  ich 


'  Pogg,  Arm,  7,  147. 
Zu  awn.  Gh«m.  XVIU. 
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eine  bleigraue,  fein  krystallinisclie  Masse  vom  spez.  Gewicht  5.860. 
(Natürlicher  Guitermanit  hat  das  spez.  Qtew,  5.94.)  Sie  sieht 
ähnlich  aus  wie  der  künstlich  dargestellte  Boulangerit  und  giebt 
bei  stärkerem  Erhitzen  Schwefelarsen  ab. 


1  g  Substanz  lieferte      Gefundene  prozentische 
bei  der  Analyse  ZusammenBetzung 


Nach  der  Formel  PhsAssS^ 

berechnete  prozentische 

Zusammensetzung 


.  0.7455  g  PbS 

64.56  Vo  Pb 

64.48  «/o  Pb 

0.2343  g  MgjPjOy  = 
0.3278  g  Mg,As,07 

1 

15.82  „As 

15.58  „  As 

1.4426  g  BaSO^ 

19.82  „  S 

19.94  „  S 

100.20  <>/o  I  100.00  °/o 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Bleisulfid  und  Schwefelarsen  in 
den  nach  der  Gleichung 

4PbS+Aj9,S,»Pb4As,S, 

berechneten  Gewichts  Verhältnissen  entstand  ein  bleigraues,  dichtes 
Produkt  vom  spez.  Gew.  6.101.  Für  natürlichen  Jordanit  giebt 
SiPÖGZ^  dasselbe  zu  6.38 — 6.40  an.  Güillemain^  fand  als  Mittel 
aus  fünf  Bestimmungen  nur  5.480.  Die  Substanz  giebt  bei  nicht 
allzu  starkem  Erhitzen  kein  Schwefelarsen  ab;  auch  wirkt  Am- 
moniak nicht  ein,  während  beifse  Kalilauge  zersetzt. 


1  g  Substanz  lieferte 
bei  der  Analyse 


ri  r     1  *•    u^    I  Nach  der  Formel  i'b^As^S, 

Gefundene  prozentische         i,^rechnete  prozentische 

/u.ammensetzung  ZusammeViset«ung 


0.7990  g  PbS 
0.1815  g  Mg,PA  = 
0.2534  g  MgjAsA 
1.3244  g  HaSO^ 


69.20  0/^  Fb 
12.26  ,,  As 
18.18  „  S 
99.64  o/o 


68.89  «/o  Fb 
12.48  „  As 
18.63  „  S 


100.00  7o 


Ob  die  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  erhalteneu 
Produkte  Verbindungen  repräsentieren,  dürfte  fraglich  sein.  Gegen 
die  Annahme  einer  chemischen  Verbindung  der  beiden  Sulfide  spricht 
hesondors  die  Einwirkung  von  Ammoniak,  das  den  Substanzen  (mit 
Ausnahme    des  künstlichen  Jordanits)  Schwefelarsen    entzieht.     Ob 

»  Tsciikbmack's  Mineral  MitieiL  1873,  30. 

-  „noiträge  zur  Kenntnis  der  natürlichen  Snlfosalze"  (Inaug.-Dissertation. 
Brealan  189s). 
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Ammoniak  auf  die  natürlichen  Bleisulfarsenite  zersetzend  einwirkt, 
konnte  ich  nicht  ermitteln,  da  mir  Material  zur  Untersuchung  nicht 
zur  Verfügung  stand.  Es  ist  aber  nicht  wahrscheinlich;  wenigstens 
werden  die  natürlichen  Silbersulfarsenite  von  Ammoniak  nicht  an- 
gegriffen, während  sie  durch  Kalilauge  zersetzt  werden.  Anderer- 
seits macht  wieder  namentlich  der  durch  Zusammenschmelzen  von 
Bleisulfid  und  Schwefelarsen  im  Verhältnis  2PbS:As,S3  ei'haltene 
yykünstliche  Dufrenoysit^^  mit  seiner  hellstahlgrauen  Farbe  und  dem 
strahlig-faserigen  G^efüge  ganz  den  Eindruck  einer  einheitlichen  Sub- 
stanz. 

Aufser  den  in  vorliegender  Arbeit  aufgeführten  Sulfantimoniten 
und  Sul£Burseniten  des  Silbers,  Kupfers  und  Bleis,  mit  deren  künst- 
licher Darstellung  ich  mich  beschäftigte,  kommen  in  der  Natur  von 
einfach  zusammengesetzten,  hierher  gehörigen  Sulfosalzen  nur  noch 
zwei  vor:  das  dem  Zinckenit  entsprechende  Eisensulfantimonit  FeSb^S^, 
der  Berthierit,  und  ein  Quecksilbersulfantimonit  von  der  Formel 
HgSb^Sy  (=HgS.2Sb3S3),  der  Livingstonit.  Versuche,  den  Berthierit 
aus  den  Chlorverbindungen  des  Eisens  und  Schwefelantimons  zu  er- 
halten, habe  ich  noch  nicht  angestellt;  ich  konnte  bis  jetzt  nur 
konstatieren,  dafs  wasserfreies  Eisenchlorür  auf  Antimontrisulfid 
unter  Bildung  von  Chlorantimon  einwirkt.  Auch  beim  Erhitzen  von 
Quecksilberchlorür  und  von  Quecksilberchlorid  mit  dreifach  Schwefel- 
antimon destilliert  schon  bei  niedriger  Temperatur  (100 — 150^  An- 
timontrichlorid.  doch  scheinen  nach  vorläufiger  Untersuchung  die 
resultierenden  Produkte  Gemische  von  Schwefelquecksilber  und 
Schwefelantimon  zu  sein.  Gmelin-Kraut ^  giebt  an,  dafs  Queck- 
silberchlorür sich  mit  Antimontrisulfid  allmählich  in  Quecksilber- 
sulfid und  Antimontrichlorid  umsetzt. 


*  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  (6.  Aufl.)  3,  784. 
Breslau,,  Chetn.  Laboratorium  der  kyl.  Oberrealschtile, 

Bei  der  Redaktiou  eingegangeu  am  4.  September  1898. 
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Über  Tripelnitrite  einiger  Metalle. 

Von 

C.  Pbzibylla. 

(Fortsetzung.) 

In  meiner  ersten  Veröffentlichung^  über  diesen  Gegenstand  war 
ich  nicht  im  stände  eine  Erklärung  davon  zu  geben,  dafs  einzelne 
der  Tripelnitrite  nicht  nach  der  den  typischen  derselben  zukom- 
menden Formel  (z.  B.  Cu.PbE^.eNO,)  zusammengesetzt  waren, 
sondern  in  verschiedener  Weise  davon  abwichen.  Ich  vermutete 
damals,  dafs  es  Tripelnitrite  nach  anderen  Formeln  gäbe,  die  sich 
mit  einander  bei  der  Entstehung  vermengten. 

Die  von  mir  zur  Aufhellung  dieser  Umstände  angestellten  Ver- 
suche und  zu  diesem  Zwecke  dargestellten  Körper  und  Präparate 
sollen  im  folgenden  beschrieben  werden. 

Da  sich  beim  Strontium-Kupfer-Ealium-Nitrit  die  Abhängigkeit 
der  Zusammensetzung  des  ausfallenden  Salzes  von  dem  Gehalte 
(und  der  Konzentration)  an  den  einzekien  Konstituenten  am  deut- 
lichsten gezeigt  hatte,  so  wurde  zu  den  weiteren  Versuchen  dieses 
Salz  gewählt. 

Es  wurden  zunächst  alle  noch  vorhandenen  Muster  der  ver- 
schiedenen Darstellungen  des  Sr-,Cu-,  Kg- Nitrits  gemischt  und  um- 
krystallisiert.  Es  gelingt  dies  (entgegen  meinen  früheren  Angaben), 
wenn  man  das  Salz  mit  Wasser  von  70®  C.  behandelt  und  die 
Temperaturemiedrigung  während  des  Lösens  durch  Einsetzen  in  ein 
Wasserbad  von  dieser  Temperatur  vermeidet.  20  g  des  Gemisches 
wurden  so  in  50  ccm  Wasser  gelöst,  wobei  nur  wenig  Salz  und 
Unlösliches  zurückblieb.  Nach  der  Filtration  krystallisierte  nach 
dem  Abkühlen   bald    ein  Salz   aus,   das   auf  einem   Saugfilter   ge- 

*  Z,  atwrg.  Chem.  15,  419. 
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sammelt,  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  in  gelinder  Wärme 
getrocknet  wurde. 

Das  zum  Umkrystallisieren  benutzte  Salzgemisch  hatte  bei  der 
Analyse  nachstehende  Zusammensetzung  ergeben: 

16.68  <>/o  K  +  19.52  »/o  NO,. 
15.52  „  Sr  +  16.88  „  NO,. 
12.97  „    Cu+  18.77  „   NO,. 


45.12  »/o  54.62  »/o  Sa.  «9.74  •/, 

Das  auskrystallisierte  Salz  gab  folgende  Zahlen: 

16.02  »/p  K  +  18.82  »/^,  NO,. 
16.48  „  8r  +  17.70  „  NO,. 
12.77  „    Cu+  18.47  „    NO,.^ 


45.63 '»/o  54.99  Vo  ^-   100.62  °/o 

Beim  Umkrystallisieren  entsteht  also  einerseits  nicht  ein  Salz 
einer  bestimmten  Formel,  andererseits  stimmt  die  Zusammensetzung 
des  auskrystallisierten  nicht  mit  der  des  gelösten  überein;  es  mufs 
sich  also  die  Zusammensetzung  der  Lauge  während  des  Auskrystal- 
lisierens  kontinuierlich  ändern,  und  diese  Änderung  hat  wieder  Einflufs 
aufden  Gehalt  des  auskrystallisierenden  Salzes,  wie  ich  schon  in  meiner 
ersten  Arbeit  zeigte.  Ob  diese  Änderungen  des  Salzes  nun  etwa 
sprungweise  eintreten,  wollte  ich  nun  des  weiteren  untersuchen. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  1)  34.0  g  krystallisiertes  Kupfer- 
chlorid in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  70  ccm  Natrium- 
nitritlösung (500  g  NaNO,  zu  1000  ccm)  vermischt;  2)  29.8  g  zu 
KCl  in  70  ccm  Natriumnitritlösung  gelöst ;  3)  54  g  krystallisiertes 
Strontiumchlorid  mit  wenig  Wasser  in  70  ccm  Natriumnitritlösung 
gelöst.  Alle  Lösungen  wurden  filtriert  und  1)  und  2)  dann  gemischt; 
3)  ergab  90  ccm  Filtrat. 

Diese  Lösungen  enthalten  Metallmengen ,  die  im  Verhältnis 
lCH:lSr:2K  stehen. 

Li  die  gesamte  Lösung  des  Cu-  und  K-Nitrits  wurden  zunächst 
10  ccm  (also  */g  der  genannten  Sr-Menge)  der  Sr-Nitritlösung  ge- 
geben. Das  reichlich  ausfallende  Salz  (13  g)  wurde  abgesaugt, 
und  das  unverdünnte  Filtrat  für  sich  aufbewahrt.  Dann  wurde  das 
erhaltene  Salz,  wie  schon  oft  angegeben ,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  bei  mäfsiger  Temperatur  getrocknet.     Diese  Portion  heifse  Ä. 

In  das  unverdünnte  Filtrat  von  A  wurden  nun  20  ccm  der 
Sr-Nitritlösung   ('/^  der  Gesamtmenge)   gegeben.     Das  ausgefallene 
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Salz  B  (23.9  g)  wurde  wie  gewöhnlich  behandelt.  In  das  unver- 
dünnte Filtrat  von  B  wurden  wieder  20  com  der  Sr-Nitritlösung  ge- 
geben^ und  das  ausgefallene  Salz  C  (19.0  g)  gesammelt  u.  s.  w.  In 
das  unverdünnte  Filtrat  von  C  wurden  nochmals  20  com  der  Sr- 
Nitritlösung  gegeben.  Erhalten  5  g  von  Salz  D,  Die  Hälfte  des 
Filtrats  von  D  wurde  nun  in  die  restierenden  10  ccm  der  Ealium- 
und  Kupfernitritlösuug  gegeben  und  so  erreicht ,  dafs  dies  Salz 
sicher  in  Gegenwart  eines  Überschufses  von  Sr  ausfiel,  erhalten 
4  g  E,  wovon  leider  ein  erheblicher  Teil  durch  einen  Unfall  ver- 
loren ging. 

Im  folgenden  gebe  ich  die  Analysen  der  fünf  Präparate: 


A.     0.8910  g 

gaben:    a)  0.171g                  b)  0.170g  SrCO,. 

0.8910  g 

„        a)  0.137  g                  b)  0.137  g  Cu, 

0.1782  g 

„        a)  0.201  g                   b)  0.201  g  K,PtCle, 

was  ergiebt: 

11.32  <>/o  Sr  +    11.91  «/o  NO,. 

15.38  „    Cu  +   22.40  ,,    NO,. 

18.17  „    K    +   21.41  „    NO,. 

44.88  o/o               55.720/0                   Sa.  100.59  »/o 

B.    0.878  g  gaben:    a)  0.191g                  b)  0.190  g  SrCO,, 

0.878  g 

„         a)  0.126  g                  b)  0.1295  g  Cu, 

0.2195  g 

„         a)  0.241  g                  b)  0.240  g  K,PtCIe, 

daraus  berechnet: 

12.84  7o  8r  +   13.51  ^/o  NO,. 

14.35  „    Cu  +  20.89  „    NO,. 

17.65  „   K    +   20.80  „    NO,. 

44.840/0              55.20  «/o                  Sa.  100,04  «/o 

C.     0.903«  g 

gaben:    a)  0.230 g                  b)  0.230g  SrCO,, 

0.9036  g 

„        a)  0.120  g                  b)  0.119  g  Cu, 

0.2284  g 

„        a)  0.235  g                  b)  0.238  g  K,PtCl«, 

daraus  berechnet: 

14.96  0/0  Sr  +   15.730/0  NO,. 

13.25  „    Cu  +    19.30  „    NO,. 

16.82  „    K    +   19.84  „    NO,. 

45.03  0'^^              54.870/0                  Sa.  99.900/0 

O.     0.8216  g 

gaben:    a)  0.225  g                  b)  0.226  g  SrCO,, 

0.8216  g 

„         a)  0.104  g                  b)  0.106  g  Gu, 

0.2054  ^' 

a)  0.205  g                  b)  0.205  g  K^PtCl*, 

daraus  berechnet: 
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16.62  7o  Sr  +  n.lO«/o  NO^ 
12.77  „  Cu  +  18.60  „  NO,. 
16.06  „   K    +   18.93  „    NO,. 


45.09%  54.63  »/o  ^-  99.72  «/< 


E,    0.4224  g  gaben:    0.119  g  SrCO,, 
0.4224  g        „         0.051  g  Ca, 
0.1408  g        „         0.147  g  K^PtCI«, 


daraus  berechnet: 


16.70  <>/o  Sr  +  17.56  7o  NO,. 
12.07  „  Cu  +  17.59  „  NO,. 
16.82  „    K    -H  19.82  „    NO,. 


45.59  7o  54.79  »/o  Sä.  100.56% 

Bei  dieser  eben  beschriebenen  Versachsreihe  war  das  Strontium 
das  Variable,  es  wurde  noch  eine  solche,  wo  das  Kupfer  das  Variable 
war,  gemacht. 

80  g  Chlorkalium  und  54  g  krystallisiertes  Strontiumchlorid 
wurden  unter  Elrwärmung  und  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  140  ccm 
der  Natriumnitritlösung  gelöst  und  vom  ausgefallenen  NaCl  ab- 
filtriert. 

Weiter  wurden  34  g  krystallisiertes  Kupferchlorid  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  70  ccm  Natriumnitritlösung  gemischt  und  filtriert, 
und  100  ccm  Filtrat  erhalten.  Die  Metallmeugen  der  Lösungen 
verhalten  sich  wieder  wie  lCu:lSr:2K. 

Von  der  KupfemitritlöBung  wurden  nun  20  ccm  (also  ^/^  der 
Gesamtmenge)  in  die  gesamte  Sr-  und  K-NitriÜösung  gegeben;  von 
dem  geschiedenen  Salze  F  wurde  abfiltriert,  und  dasselbe  wie  ga« 
wohnlich  behandelt.  Das  Filtrat  war  kaum  geßUrbt.  Beim  Stehen 
über  Nacht  schied  sich  am  Boden  des  Grefafses  noch  ein  Hauch 
grünen  Salzes  ab,  und  die  Lauge  erwies  sich  nun  als  frei,  auch  von 
Spuren  von  Kupfer. 

In  diese  unverdünnte  Lauge  wurden  nun  nochmals  20  ccm 
der  Kupfemitritlösung  gegeben,  und  eine  zweite  Ausscheidung  des 
Salzes  G  erhalten  und  dieses  wie  gewöhnlich  behandelt.  Die  Mutter- 
lauge war  noch  vollkommen  frei  von  Kupfer. 

Weitere  Zugaben  von  Kupferlösung  wurden  nun  nicht  gemacht, 
da  nur  die  extremen  Verhältnisse  einer  Untersuchung  bedurften, 
die  mittleren  waren  früher  schon  genügend  berücksichtigt. 
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F.     1.1420  g  gaben:  a)  0.828  g       b)  0.823  g  SrCO,, 
1.1420  g   ,,    a)  0.186  g       b)  0.134  g  Co, 
0.2284  g   ^        a)  0.286  g        b)  0.237  g  K,PtCl«, 


daraas  berechnet: 


16.77  %  Sr  +  17.67  «/o  NO,. 
11.80  „  Cu  +  17.20  „  NO,. 
16.67  „    K    +   19.65  „    NO,. 


45.24  70  54.88^0  Sa.  99.76  «/p 

G.    0.9045  g  gaben:    a)  0.254  g  b)  0.256  g  SrCO,, 

0.9045  g       „        a)  0.106  g  b)      —       Cu 

0.1809  g       „        a)  0.191  g  b)  0.191  g  K,PtC]«, 


daraus  berechnet: 


16.71  7o  Sr  +  17.76%  NO,. 
11.71  „  Cu+  17.07  „  NO,. 
17.02  ^    K    +  20.05  „    NO,. 


45.440/0  54.88  7o  Sa-  100.32  Vo 

Die  Lauge,  aus  der  Salz  F  ausgefallen  war,  enthielt  in  1  Liter: 

84.48  g  Sr  +  85.63  g  NO,. 
77.94  g  K  +  91.87  g  NO,. 

Die  Mutterlauge  von  Salz  G  in  1  Liter: 

69.75  g  Sr  +   78.57  g  NO,. 
72.17  g  K   +   85.06  g  NO». 

Man  sieht  aus  den  für  NO^  berechneten  Zahlen,  dafs  Sr  und  E 
nicht  in  dem  beabsichtigten  Verhältnis  in  den  Laugen  vorhanden 
sind.  Es  ist  vermutlich  etwas  Strontiumchlorid  ungelöst  geblieben, 
resp.  vor  BHltration  der  Lauge  auskrystallisiert.  Dieser  Uberschufs 
an  K  spricht  sich  in  den  Analysen  der  Salze  aufe  deutlichste  aus. 

Eine  dritte  Versuchsreihe,  in  der  das  Kalium  das  Variable  war, 
wurde  zum  Schlufs  noch  angestellt 

17  g  krystallisiertes  Kupferchlorid  und  27  g  krystallisiertes 
iStrontiumchlorid  wurden  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  70  ccm 
Natriumnitritlösung  versetzt  und  filtriert.  15  g  Chlorkalium  wurden 
in  35  ccm  Natriumuitritlösung  gelöst  und  von  derselben  zunächst 
^/g  in  die  Gesamtlösung  des  Strontiums  und  des  Kupfers  eingetragen. 
In  das  unverdünnte  Filti*at  des  ausgeschiedenen  Salzes,  das  ich  H 
nenne,  wurde  dann  noch  Vs  ^^^  Kaliumnitritlösung  gegeben,  and 
dadurch  ein  weiteres  Salz  /  erhalten.  Beide  Salze  wurden  wie  ge- 
wöhnlich behandelt. 
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H.    0.8896  g 

gaben:    a)  0.250  g 

b)  0.251  g  SrCO,, 

0.8896  g 

„        a)0.1lOg 

b)      —      Cu, 

0.2224  g 

„        a)  0.228  g 

b)  0.225  g  K,PtCI«, 

daraus  berechnet: 

16.67  »/o  Sr  +   17.85  «/o 

NO,. 

12.36  „    Cu  +   18.00  „ 

NO,. 

16.21  „   K    +   19 11  „ 

NO,. 

45.24  «/o              54.69  »/o 

Sa.  99.93  Vo 

/.     0.9260  g 

gaben:    a)  0.268g 

b)  0.262  g  SrCO,, 

0.9260  g 

„        a)  0.118g 

b)  0.118  g  Cu, 

0.2815  g 

„        a)  0.281  g 

b)  0.284  g  K^PtCl«, 

daraus  berechnet: 

16.81  »/o  8r  +  17.71  «/o 

NO,. 

12.75  „    Cu  +   18.67  „ 

NO,. 

16.12  1,    K    +   18.50  ,y 

NO,. 

45.68  «/o  54.78  Vo  ^  100.46  <»/o 

Um  zu  sehen,  ob  auch  die  Ammonium  Verbindungen  der  Va- 
riation in  der  Zusammensetzung  fähig  seien,  wurde  ein  Kupfer- 
Strontium-Ammonium-Nitrit  mit  der  normalen  Formel  herzustellen 
gesucht;  ein  solches  mit  weniger  Strontium  hatte  ich  schon  früher 
erhalten  und  in  meiner  ersten  Arbeit  S.  428  beschrieben. 

Es  wurden  2.7  g  Chlorammonium  und  13.4  g  krystallisiertes 
Strontiumchlorid  mit  etwas  Wasser  in  70  ccm  Natriumnitritlösung 
gelöst  und  zu  einer  Lösung  von  13.4  g  krystailisiertem  Strontium- 
chlorid und  8.5  g  krystailisiertem  Kupferchlorid  in  70  ccm  Natrium- 
nitritlösung gegeben.  Das  ausgefallene  Salz  wurde  wie  gewöhnlich 
behandelt.  Beim  Auflösen ,  zum  Zweck  der  Analyse,  schäumte  es 
stets  unter  Entweichen  von  Stickstoff  auf. 

0.7704  g  gaben:    a)  0.289  g  b)  0.240  g  SrCO,, 

0.7704  g        „         a)  0.104  g  b)  0.104  g  Cu, 

daraus  berechnet: 

18.17  7o  Sr  +   19.14  Vo  NO,. 
13.56  „   Cu  +   19.75  „    NO,. 

Aus  dem  Rest  berechnet: 

8.26 'Vo  NH*  +  21.12  °/o  NO,. 

0.192  g  des  Salzes,  mit  H,PtCle  eingedampft,  gaben: 

a)  0.180  g  b)  0.174  g  (NH4),PtCi«, 

also  7.40%  NH^. 
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Es  war  bei  dem  Erwärmen  (wie  auch  aus  den  starken  Di£fe- 
renzen  der  beiden  Resultate  hervorgeht)  Ammonnitrit  zersetzt  worden. 
0.344  g  des  Salzes  wurden  also  nochmals  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  H^PtClg  und  dann  mit  viel  95^lQigem  Alkohol  versetzt. 
Über  Nacht  schieden  sich  0.330  g  (NHJaPtCle  ab,  dies  giebt  7.81  7o 
NH^  + 19.89  7o  NOj.  Ein  kleiner  Verlust  an  NH^  tritt  ja  immer 
schon  beim  Lösen  ein;  doch  zeigt  die  letzte  Zahl,  dafs  sicher  ein 
Uberschufs  von  NH^  im  Verhältnis  zu  Cu  und  Sr  vorhanden  ist. 
Sr  ist  erheblich  mehr  in  diesem  Salze  vorhanden  als  in  dem  von 
mir  früher  dargestellten,  also  die  Variationsfähigkeit  auch  für  die 
Ammonverbindungen  nachgewiesen. 

Ein  weiterer  Versuch  wurde  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob 
die  Fähigkeit  zu  variieren  (bei  Cu-Salzen),  nur  dem  Strontiumnitrit 
zukäme.  Es  wurde  das  Calciumsalz  hierzu  gewählt.  13.9  g  Chlor- 
calcium,  18.6  g  Chlorkalium  und  4.2  g  krystallisiertes  Kupferchlorid 
wurden  gelöst  und  mit  76  ccm  Natriumnitritlösung  gemischt.  Ver- 
hältnis öCaröK^ilCu.  Nach  drei  Tagen  hatte  sich  genügend  Salz  aus- 
geschieden, und  die  Mutterlauge  hatte  viel  von  ihrer  intensiven  Farbe 
verloren.    Dies  Salz,  A^  bezeichnet,  wurde  wie  gewöhnlich  behandelt 

^4  des  Filtrats  von  -4^,  also  etwa  ^/g  der  ursprünglichen  Ca- 
und  K-Menge,  wurde  mit  21  g  krystallisiertem  Eupferchlorid ,  13  g 
Chlorkalium  und  50  ccm  Natriumnitritlösung  in  der  gewöhnlichen 
Weise  versetzt.  Es  ist  nun  das  Verhältnis  lCa:5Cu:10E  vor- 
handen. 

Es  resultierte  eine  kleine  Menge  eines  Salzes  B^. 


Analyse  von  A^: 

0.651g  gaben:    0.137  g  CuCOj, 
0.651  g        „         0.090  g  Cu, 
0.2147  g        „         0.230  g  K,PtCle, 

daraus  berechnet: 

8.51  ö/o  Ca  +   19.59  <>/o  NO,. 
13.97  „    Cu  +   20.24  „    NO,. 
17.28  „    K,   +   20.31  „    NO,. 

Analyse  von  B^: 

39.76  %                60.14  ^'/o 

Sa.  99.90  o/o 

0.5334  g 
0.7112  g 
0.1778  g 

gaben:    a)  0.102  g                  b)      — 
„        a)  0.104  g                  b)  0.104 
„         a)  0.204  g                   b)  0.204 

CuCO,, 

gCu, 

g  KiPtCIe, 

daraus  berechnet: 
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7.58  7o  Ca  +   17.44  7«  NO,. 

14.62  „    Cu  +  20.20  „  NO,. 

18.48  „    K     +  21.72  „  NO,. 


40.68  «/o  59.36^0  Sa.  100.04  ^^ 

Die  Fähigkeit,  in  der  Zusammensetznng  zu  variiereu,  war  also 
auch  beim  Calcinm-Kupfer-Ealinm-Nitrit  vorbanden,  allerdings  so 
grofs  wie  bei  den  Strontiumsalzen  ist  sie  nicht. 

Die  Ammoniumtripelnitrit«  des  Nickels  zeigten  ja  auch  ganz 
erhebliche  Abweichungen  von  der  supponierten  Formel,  aber  für 
die  entsprechenden  Ealiumnitrite  hatten  die  ersten  Autoren  etwas 
derartiges  nicht  angemerkt,  und  ich  beschlofs,  auch  eines  derselben, 
das  Nickel-Strontium-Ealium-Nitrit,  auf  Variation,  der  Zusammen- 
setzung zu  prüfen.  Diese  Variation  hatte  ich  schon  in  meiner  ersten 
Publikation^  über  diese  Nitrite  vermutet.  Diese  Vermutung  ist  im 
folgenden  bestätigt. 

26.6  g  krystallisiertes  Strontiumchlorid,  7.5  g  Chlorkalium  und 
3  g  Nickel  (in  Form  neutraler  Chlorürlösung)  wurden  mit  60  ccm 
Natriumnitritlösung  gemischt.  Das  Verhältnis  der  Metalle  ist 
2Sr:2E:lNi.  Das  erhaltene  Salz  A^  gab  folgende  Zahlen  bei  der 
Analyse : 

0.8664  g  gaben:  a)  0.247  g       b)  0.247  g  SrCO,, 
0.8664  g   „    a)  0.126  g        b)  0.1265  g  NiO, 
0.2166  g   „    a)  0.222  g        b)  0.220  g  K,PtCle, 


daraus  berechnet: 


16.^1  «/o  Sr  +  17.78  «/o  NO,. 
11.40  „  Ni  +  17.93  „  NO,. 
16.44  „    K    +    19.32  „    NO,. 


44.75%  55.08%  Sa.  99.78% 

Ein  anderes  Salz  wurde  erhalten,  indem  15  g  Chlorkalium, 
5.88  g  Nickel  (in  Form  neutraler  Chlorürlösung)  und  13.4  g  krystalli- 
siertes Stroutiumchlorid  mit  100  ccm  Natriumnitritlösung  zur  Lösung 
gebracht  wurden.  Das  Verhältnis  der  Metalle  ist  2Kj :  2N :  2Sr.  Das 
erhaltene  Salz  B^  gab  nachstehende  Analyse: 

0.8140g  gaben:    a)  0.174g  b)  0.171  g  SrCO,, 

0.8140  g        „        a)  0.141g  b)  0.139  g  NiO„ 

0.2035  g        „        aj  0.218  g  b)  0.222  g  K,PtCl«, 

daraus  berechnet: 


I    5- 
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12.58  o/o  8r  + 

18.28%  NO,. 

13.56  „    Ni  + 

21.50  „    NO,. 

17.98  „   K    + 

22  17  „    NO,. 

44.12  «/o  55.95  <>/o  Sa.  100.07% 

Man  sieht,  wie  das  Sr  (gerade  ¥rie  beim  Cu-Salz)  sehr  leicht 
zurücktritt,  wenn  es  bei  Entstehung  des  Salzes  nicht  im  überschufs 
vorhanden  ist.  Ebdmakn,  der  immer  von  einem  Zugeben  der  Lo- 
sungen der  Nitrite  zu  den  Nickellösungen  spricht,  hatte  demnach 
wohl  ein  Salz  erhalten,  das  weniger  Sr  enthielt  als  der  von  ihm 
benutzten  Formel  entspricht,  wie  er  denn  auch  von  einer  Mitteilung 
der  Analyse  absieht.  Die  Abweichung  wird  wohl  nicht  so  bedeutend 
gewesen  sein,  wie  bei  Salz  B^y  so  dafs  er  sich  ganz  berechtigt  glauben 
konnte,  in  die  Existenz  eines  Salzes  seiner  Formel  (K^NiSr.eNO,), 
das  ja  auch  wirklich  existiert,  keinen  Zweifel  zu  setzen. 

Alle  diese  beschriebenen  Salze  wurden  einer  genauen  und  ver- 
gleichenden Besichtigung  unter  dem  Mikroskop  unterzogen  und  wird 
nachstehend  der  Befund  mitgeteilt. 

Herr  Prof.  Rinne  in  Hannover,  dem  ich  einige  dieser  Präparate 
vorlegte,  hatte  die  Güte,  dieselben  ebenfalls  zu  besichtigen,  und 
machte  mich  darauf  aufmerksam,  dafs  verschiedene  derselben  nicht 
isotrop  wären. 

Die  in  meiner  ersten  Publikation  besprochenen  Salze  hatte 
ich  im  polarisierten  Licht  untersucht,  jedoch  isotrop  gefunden,  und 
da  ich  an  der  Isomorphie  der  ganzen  Reihe  keinen  Zweifel  hegte, 
hatte  ich  diese  Untersuchung  diesmal  zuerst  unterlassen;  sehr  zu 
Unrecht,  wie  sich  zeigen  wird,  wenn  die  EL-gebnisse  erneuter  Unter- 
suchung zur  Sprache  kommen. 

Kupfer-Strontium-Kalium-Hitrite. 

Salz  A.  Dunkelgrüne,  achteckige  Erystalle;  die  Ecken  oft 
stumpf,  so  dafs  der  Umrifs  kreisähnlich  wird.  Kombinationen  von 
Oktaäder  und  Würfel,  die  plattenförmig  ausgebildeten  etwas  heller, 
vollkommen  isotrop. 

Salz  B.  Dem  vorigen  ganz  ähnlich,  doch  zeigen  die  Achtecke 
oft  einen  helleren  und  durchsichtigeren  Saum. 

Salz  C  Zeigt  ebenfalls  achteckige  Formen  mit  sechseckigen 
gemischt,  die  dünneren  durchsichtigeren  zeigen  einen  dunkleren  Kern, 
und  der  hellere  Hof  ist  pleochroltisch  von  blaugrün  zu  gelbgrün. 
In  diesen  Krystallen  zeigen  sich  mitunter  anisotrope  Partieen,  die 
Hauptmasse  eines  solchen  Krystalls  ist  jedoch  isotrop. 
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Salz  D.  Sechseckige  und  quadratische  Täfelchen,  dorchsich- 
tiger  als  die  Torigen;  die  meisten  pleochroltisch  und  deutlich  an- 
isotrop. Die  Auslöschungsrichtnng  parallel  zu  den  Kanten  der  Qua- 
drate. Viele  der  Quadrate  sind  jedoch  in  einen  isotropen  und  an- 
isotropen Teil  geteilt  oder  löschen  auch  in  unregelm&big  begrenzten 
Sektoren  in  verschiedenen  Richtungen  aus. 

Salz  E.  Qwnz  ähnliche  Verhältnisse  wie  in  D.  Diese  Verhält- 
nisse weisen  darauf  hin,  dafs  wohl  eine  isomorphe  Mischung  Tor- 
liegty  die  zu  den  Prozentgehalten  der  Salze  A  und  B  (die  sich  ja 
sehr  nahe  stehen)  am  besten  aptiert  ist  und  bei  weiterer  Abweichung 
davon  in  Zwangszustände  gerät,  die  in  der  partiellen  Anisotropie 
ihren  Ausdruck  finden. 

Die  Salze  P  und  O  zeigen  (asi  genau  die  gleiche  Zusammen- 
setzung und  auch  Aussehen  unter  dem  Mikroskop,  und  da  sie  diese 
trotz  Verarmung  der  Lauge  um  ^6  i^^P*  ^U  ^^^  Sr-Gehaltes  zeigen, 
so  sind  die  Sr- Prozente  wohl  als  die  höchstmöglichen  anzusehen. 
Es  sind  kleine,  hellgrüne  Skelettkrystalle  von  Würfeln,  die  Ecken 
weit  über  die  Kanten  vorstehend,  .kantenzackig.  So  gut  wie  alle 
Krystalle  sind  anisotrop.  Auslöschung  annähernd  den  Würfel- 
kanten parallel.  Doch  ist  die  Auslöschungsrichtung  nicht  durch 
den  ganzen  Krystall  dieselbe,  sondern  wechselt  in  kleinen  Feldern 
bis  zu  15 — 20^  Die  Zwangszustände  durch  Au&ahme  eines  maxi- 
malen Sr-Gehaltes  zeigen  sich  durch  die  vollständige  Anisotropie 
der  Salze.  In  Verbindung  mit  der  Thatsache,  dafs  die  Mutterlaugen 
dieser  beiden  Salze  keine  Spur  Kupfer  enthielten,  kann  man  diese 
SjrystaUe  eher  als  isomorphe  Mischungen  der  drei  Nitrite  denn  als 
Tripelnitnte  aufiEassen.  Doppelsalze  können  durch  Uberschufs  eines 
ihrer  Komponenten  nicht  vollständig  aus  der  Lösung  verdrängt  werden, 
so  dafe  von  der  zweiten  Komponente  keine  Spur  in  Lösung  bleibt, 
wie  OsTWAU)^  auseinander  gesetzt  hat. 

Salz  H  und  /  zeigen  ebenfalls  fast  gleiche  Zusammensetzung  und 
gleiches  Aussehen  unter  dem  Mikroskop.  Möglicherweise  war  die 
Mutterlauge  dieser  Salze  kaliumfrei;  leider  bin  ich  auf  diese  Möglichkeit 
erst  aufmerksam  geworden,  als  ich  die  Laugen  nicht  mehr  besafs.  Es 
sind  Würfel,  die  sich  beim  Druck  auf  das  Deckgläschen  in  Bewegung 
setzen  und  die  man  in  der  Flüssigkeit  (in  Toluol  gelöster  Kanada- 
balsam) sich  über  Ecken  und  Kanten  fortwälzen  sieht  Sie  sind  dunkel, 
jedoch  deutlich  pleochroltisch,    haben   isotropen  Kern  mit  hellerer 
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anisotroper  Umrandung,  die  parallel  zu  den  Würfelkanten  auslöscht 
In  den  Erystallen  von  /  durchsetzt  ein  helleres,  dann  anisotropes 
Kreuz  oft  die  Erystalle,  oder  es  zeigen  sich  Formen  dem  Durch- 
schnitt des  Chiastoliths  ähnlich,  die  dunkelen  Quadrate  in  den  Ecken 
des  Quadrats  isotrop;  das  breite  Kreuz,  durch  die  Diagonalen  in 
vier  Sektoren  zerfallend,  von  denen  die  anliegenden  um  90^  di£ferend, 
die  gegenüberliegenden  zugleich  auslöschen.  Hier  zeigen  sich  die 
Zwangszust&nde  eines  Maximalgehaltes  auch  recht  deutlich. 

Caleium-Knpfer-Kalium-Hitrite. 

Salz  Ä^.    Kleine  würfelformige  isotrope  Krystalle. 

Salz  By  Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaöder.  Stark 
pleochroltisch,  zeigt  dabei  Felderteilung  der  Krystalle  in  isotrope 
und  anisotrope  Teile. 

Hickel-Strontium-Kalium-Hitrite. 

Salz  A^.  Bildet  fast  runde  Platten,  nur  schwache  Andeutung 
von  vier  Ecken,  blafsgelb,  durchsichtig  und  vollkommen  isotrop. 

Salz  B^.  Sehr  kleine,  sechseckige  Täfelchen  isotrop,  nicht 
selten  sind  in  denselben  jedoch  kleine,  sehr  scharf  heraustretende 
anisotrope  Stellen  eingebettet. 

Auch  in  diesen  Salzen  liegen  die  Verhältnisse  so,  dafs  sie  sich 
durch  Annahme  isomorpher  Mischung  von  drei  (event.  noch  mehr) 
Nitriten,  am  ungezwungensten  erklären  lassen.  Die  blassen  Ränder, 
die  oft  Pleochroismus  und  Anisotropie  zeigen,  sind  als  isomorphe 
Schichten  leicht  zu  erklären;  sie  entstehen  dadurch,  dafs  das  aus- 
fallende Salz  eine  andere  Zusammensetzung  als  die  ursprüngliche 
Lauge  hat,  und  aus  dieser  dann  eine  andere  Mischung  krjstallisieren 
mufs,  die  sich  aber  in  ihren  Volumenverhältnissen  nicht  genügend 
in  Übereinstimmung  mit  den  bereits  gebildeten  Teilen  des  Kry- 
stalles  befindet  und  so  unter  Zug  oder  Druck  gerät.  Auch  die  Zu- 
sammensetzung der  Nickel-Ammon-Nitrite  mit  den  alkalischen  Erden, 
deren  Analysen  in  meiner  ersten  Abhandlung  enthalten  sind,  und 
die  sich  dem  Formelschema  gar  nicht  fügen  wollen,  zudem  auch 
noch  gewisse  Mengen  Natriumnitrit  enthalten,  finden  als  isomorphe 
Mischungen  (besonders  wenn  man  beachtet,  dafs  auch  schwerlösliche 
Nickel-Baryum-  und  Nickel-Strontium-Nitrite  existieren),  eine  ebenso 
ungezwungene  Erklärung,  wie  die  mehrfachen  Eisennitrite,  die  ich 
am  citierten  Orte  beschrieben  habe,  und  für  die  die  Inkonstanz  der 
Zusammensetzung  und  die  leichte  Veränderlichkeit  derselben  durch 
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blofses  Auslaugen  mit  Wasser  charakteristisch  ist;  sie  sind  jedoch 
zu  klein  krystallisiert,  um  krystallographische  Beobachtungen  zu 
gestatten. 

Es  ist  hingegen  nicht  zu  übersehen,  dafs  die  bleihaltigen  mehr- 
&chen  Nitrite  (und  andere  auch  noch)  doch  leicht  zu  Salzen  mit  scharf 
auf  die  Formel  stimmenden  Analysen  f&hren,  auch  wenn  eine  be- 
stimmte Laugenzusammensetzung  gar  nicht  inne  gehalten  wird.  Eine 
sehr  deutiiche  und  merkbare  Tendenz  der  Salze  nach  einer  be- 
stimmten Formel  zu  konvergieren,  ist  somit  sicher  vorhanden.  Die 
aufserordenÜich  grofsen  Differenzen  aber,  die  diese  Salze  in  der  Lös- 
lichkeit gegenüber  ihren  Komponenten  zeigen,  die  alle  als  sehr  leicht 
lösliche,  zerfliefsliche  und  leicht  zersetzliche  Körper  beschrieben 
werden,  ist  etwas,  das  der  Erklärung  als  Mischungen  isomorpher 
Körper  doch  wieder  besondere  Schwierigkeiten  macht. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen  (was  Übrigens  von  vornherein 
sehr  wahrscheinlich  ist),  dafs  die  verschiedenen  beschriebenen  Salz- 
reihen  unter  sich  isomorph  sind,  stellte  ich  durch  Eingeben  einer 
mit  wenig  Kupferchlorid  versetzten  Nickellösung  und  einer,  die 
etwas  mehr  Kupferchlorid  enthielt,  in  Strontium-  und  kaliumhaltige 
Nitritlösungen  zwei  Salze  her,  die  im  Äufseren  moosgrün  und  dunkel- 
braungrün aussahen,  die  Reaktionen  von  Cu  und  Ni  gaben  und  sich 
(jedes  derselben)  unter  dem  Mikroskop  als  vollkommen  einheitlich 
erwiesen.  Das  erste  bildete  dunkelgelbe,  das  zweite  gelbgrüne 
tropfenartige  Kristalle  von  fast  kreisrundem  Umrifs  und  nur  An- 
deutung von  Würfelecken.     Beide  waren  vollkommen  isotrop. 

Am  Isomorphismus  von  Ni  und  Cu  in  diesen  Verbindungen 
kann  somit  kein  Zweifel  obwalten. 

Ich  kam  hierbei  nun  hoch  auf -den  Gedanken,  ob  es  nicht  mög- 
lich wäre,  diejenigen  Metalle,  mit  denen  gemischte  Nitrite  zu  er- 
halten nicht  geglückt  war^  als  isomorphe  Bestandteile  in  diese  Salze 
einzuführen.  Ich  wählte  als  Hauptsalz  wieder  das  Kupfer-Kalium- 
Strontium-Nitrit,  weil  dies  die  meisten  Variationen  vertrug,  und 
blofse  Beimengungen  bei  der  charakteristischen  Farbe  dieses  Salzes 
unter  dem  Mikroskop  leicht  zu  erkennen  waren. 

Es  wurde  aus  Manganchlorür,  Strontiumchlorid,  Kaliumchlorid 
und  Natriumnitrit  in  den  Verhältnissen  der  oft  angewandten  Formel 
eine  Lösung  bereitet,  und  in  diese  ein  Krystall  eines  der  vorhan- 
denen Kupfemitrite  eingetragen;  jedoch   auch  beim  Schütteln  fand 


i  fj 


Z.  anorg.  Cßtem,  1&,  437. 


—     460     — 

keine  Anregung  zur  Krystallisation  in  der  Lösung  statt.  Nun  wurde 
Eupferchloridlösung  zugegeben  und  bald  fiel  ein  dunkles  Salz  aus, 
das  wie  gewöhnlich  gesammelt  und  behandelt  wurde.  Eine  toII- 
ständige  Analyse  des  Salzes  war  für  den  beabsichtigten  Zweck  nicht 
nötig.  Ich  bestimmte  nur  das  Chlor  und  das  Mangan.  Elrsteres 
ist  ja  wohl  sicher  als  NaCl  vorhanden,  doch  wollte  ich  bei  geringem 
Mn-Gehalte  dem  Verdachte,  dais  das  Mn  als  Manganchlorttr  durch 
anhängende  Mutterlauge  in  das  Salz  gebracht  wäre,  Tollständig  vor- 
beugen. 

0.614  g  des  Salzes  gaben  0.005  g  AgCl,  also  0.20  <*/o  Cl. 
1.598  g  des  Salzes  gaben  0.014  g^Mn^O«,  also  0.63  %  Mn,  dazn  0.82  */o  Cl, 
also  0.46  ^/o  Mn  sicher  als  Nitrit  vorhanden. 

Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  zeigte  sich  das  Salz 
als  vollkommen  gleichartig  und  bildete  kleine  Würfel,  die  öfter  An- 
isotropie und  die  schon  beschriebene  Felderteilung  zeigten. 

In  der  gleichen  Weise  wie  das  Eupfersalz  wurde  ein  mangao- 
haltiges  Nickelsalz  hergestellt  und  untersucht 

0.520  g  des  Salzes  gaben  0.009  g  AgCl,  also  0.48  ^Iq  Cl. 
1.504  g  des  Salzes  gaben  0.024  g  MnjO«,  also  1.15^/oMn,  dam  148*/oCl. 
also  0.83  ®/o  Ain  sicher  als  Nitrit  vorhanden. 

Bei  der  mikroskopischen  Betrachtung  zeigte  dieses  Präparat 
runde  Scheiben,  die  so  viele  Ni-Salze  dieser  Art  aufweisen:  blafs- 
gelb,  isotrop,  einzelne  derselben  mit  stark  anisotropem  Kern,  der 
bei  gewöhnlicher  Beleuchtung  sich  dunkler  zeigt. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  soeben  beschrieben,  wurde  aus 
einer  konz.  cadmiumhaltigen  Lösung  ein  Eupfemitrit  gefällt,  und 
darin  wieder  das  Chlor  und  das  Cadmium  bestimmt. 

0.653  g  des  Salzes  gaben  0.003  g  AgCl,  entsprechend  0.11  %  Chlor. 
1.306  g  des  Salzes  gaben  0.081  g  CdS,  entsprechend  4.82  ^/o  Kadmium,  die 
3.62  ®/o  Chlor  erfordern. 

Hier  ist  also  ein  viel  bedeutenderer  Prozentsatz  an  fremdem 
Metall  mit  in  die  Verbindung  eingetreten. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigte  sich  das  Salz  vollkommen  einheit- 
lich, aus  Quadraten  und  sechseckigen  Platten  bestehend,  die  starken 
Pleochrolsmus  und  fast  alle  Anisotropie  zeigten,  doch  enthielten 
viele  Kryatalle  isotrope  Stellen. 

Nachdem  ich  geneigt  war,  diese  sog.  Tripelnitrite  als  isomorphe 
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Mischungen   zu   betrachten,   bot  nun  freilich  die  Darstellung  noch 
anderer  derartiger  Salze  kein  so  besonderes  Interesse  mehr. 

Da  ich  indessen  reichlich  mit  Thallium  versehen  war,  so  machte 
ich  doch  einige  Versuche  zur  Herstellung  von  gemischten  Thallo- 
nitriten.  Meistens  tritt  das  ThaUium  als  Substituent  des  Kaliums 
auf,  aber  es  hatte  doch  einiges  Interesse,  zu  erfahren,  ob  dies  im 
vorliegenden  Falle  sich  auch  so  verhalten  würde.  Die  darauf  ab- 
zielenden Versuche  haben  das  bestätigt  und  noch  des  besonderen 
ergeben,  dafs  es  als  Substituent  des  Bleis,  mit  dem  es  auch  häufig 
verglichen  wird,  nicht  fungiert,  beim  Vermischen  von  konz.  Losungen 
von  Eupfemitrat,  Thalliumnitrat  und  EaUumnitrat  in  Natriumnitrit- 
lösung fällt  durchaus  kein  Niederschlag. 

Blei-Kupfer-Thallium-Hitrit. 

Durch  Lösen  äquimolekularer  Mengen  an  Bleinitrat  und  Thal- 
liumnitrat einerseits  und  Eupfemitrat  andererseits  in  den  erforder- 
lichen Mengen  von  Natriumnitritlösung  und  Vermischen  derselben 
erhielt  ich  ein  Salz,  das  in  jeder  Beziehung  dem  entsprechenden 
Ealiumsalz  ähnelt,  auch  wie  dieses  ein  braunes  Pulver  giebt  und 
in  ganz  kleinen  Splittern  unter  dem  Mikroskop  (wobei  es  sich  sonst 
als  undurchsichtige  WüH'el  zeigt)  mit  brauner  Farbe  durchsichtig  ist. 

Analyse  des  Salzes: 

1.535g  gaben:     1)  0.501  g  PbS04,  2»  0.095 g  Cu,  3)  1.057 g  TU, 

woraus  sich  berechnet: 


22.26  ^  o  Pb   +   9.90  ^  o  NO,. 

6.13  „    Cu  +   8.97  ,,    NO,. 

42.49  „    Tl    +   9.57   „    NO,. 

70.88^,0              28.44% 

Sa.  99.32  • 

Auf  gleiche  Weise  wurde  zur  Herstellung  des  Eupfer-Baryum- 
Thaliium-Nitrits  verfahren,  und  ein  Salz  erhalten,  das  dem  ent- 
sprechenden Ealiumsalz  ähnlich  war,  jedoch  schwerer  löslich. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigte  es  sich  als  bräunlichgrüne  Würfel 
und  vollkommen  isotrop;  soweit  die  dunkle  Farbe  dies  zu  erkennen 
gestattete.     Pulver  grün. 

1.519  g  des  Salzes  gaben:     li  0.403  g  BaS04,    2)  0.108g  Cu, 

3)  1.153  g  TU, 

daraus  berechnet: 
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17.21^0  Ba  +   11.57%  NO,. 

6.85  „    Cu  +     9.91  „  NO,. 

44.88  „    Tl    +    10.14  „  NO,. 


68.94  <>/g  31.62  <>/,  Sa.   100.36  «/o 

Auf  dieselbe  Art,  wie  vorhin  beschrieben,  wurde  das  Nickel- 
Blei -Thallium -Nitrit  und  das  Nickel -Baryuui- Thallium -Nitrit  dar- 
gestellt. Das  erstere  stellt  ein  zimmtbraunes,  krystallinisches  Pulver 
dar,  das  unter  dem  Mikroskop  sich  als  aus  fast  kugelförmigen,  je- 
doch deutlich  die  Würfelecken  verratenden  Krystallen  bestehend, 
erweist.  Die  äufserst  starke  Krümmung  der  Flächen  ist  ftir  viele 
dieser  Nickelnitrite  charakteristisch.  Die  Lichtbrechung  ist  sehr  stark. 

1.519  g  Blei-Nickel-Thalliumnitrit  gaben:  1)  0.490  g  Pb804, 
2)  0.100  g  NiO,  3)  1.095  g  TU, 


daraus  berechnet: 


22.01  r'o  Pb   +     9.79  Vo  NO,. 

44.47  ,,    Tl    +   10.03  „    NO,. 

5.10  „    Ni    +     8.12  „    NO,. 


7 1 .58  ^  0  '^'i-^^  7o  Sa.  99.42  \ 

Die  Beschreibung  des  Nickel-Baryum-Thallium-Nitrits  läfst  sich 
mit  denselben  Worten  wie  die  des  vorigen  Salzes  wiedergeben. 
Beide  sind  vollkommen  isotrop. 

1.319  g  Nickel-Baryum-TballiumDitrit  gaben:     1)  0.319^  BaSO«, 
2)  0.096  g  NiO,  3)  1.035  g  TU, 


daraus  berechnet: 


14.22%  Ba   +   12.04  <'/o  NO,. 

5.72  „    Ni    +      8.99  „    NO,. 

48.40  „    Tl    +   10.90  „    NO,. 


fiS.34%  31.93  ";„  Sa.  100.27% 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  beim  Blei-Eisen-Kalium-Nitrit  in  meiner 
ersten  Publikation  beschrieben,  wurde  das  entsprechende  Thallium- 
salz hergestellt.  Dasselbe  ist  nicht  so  fein  krystallinisch  wie  die 
betrefl'enden  Kaliumsalze,  sondern  bildet  ein  feurig-  und  tief  orange- 
rotes  Pulver  von,  wenn  auch  sehr  kleinen,  so  doch  deutlich  im 
Mikroskop  als  solche  erkennbaren  Würfeln,  die  sich  völlig  isotrop 
erweisen  und  sich  tief  orangegelb  durchsichtig  und  stark  licht- 
brechend zeigen. 

1.510g  des  Salzes  gaben:     1)  0.390g  PbSO^,  2)  0.125g  Fe,0„ 

3)  1.127  g  TU, 
1.990 g  des  Siilzc«  gaben:     0.037  g  NaSO^, 

daraus  berechnet: 
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17.89  Vü  Pb  +  7.96  «/o  NO,. 

5.56  „    Fe  +  9.13  „    NO,. 

45.99  „   Tl    -1-  10.36  „    NO,. 

0.60  „    Na  +  1.21  „    NO,. 

70.04 ''/o  29.66  «/o  Sa.  99.70% 

Auf  die  supponierte  Formel  stimmt  kein  einziges  dieser  Thallium- 
salze, und  die  Annahme  isomorpher  Mischung  läfst  sie  weit  un- 
gezwungener erklären,  denn  alle  Präparate  zeigten  vollkommen 
gleichartiges  Aussehen. 

Versuche,  durch  Veränderung  der  Mengen  in  der  Konzentration 
der  Komponenten,  die  auf  diese  Formel  stimmenden  Salze  herzu- 
stellen, habe  ich  nicht  gemacht,  da  solche  nach  dem  oben  Aus- 
gef&hrten  kein  Interesse  mehr  boten. 

Vimmümrg  a.  H.,  den  18.  Jtäi  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  September  1898. 
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Praktiknm  der  wissenschaftlichen  Photog^phie  von  Dr.  Cabl  Kaisbrliko. 
Berlin,  Güst.  Schmidt,  1898.    8  Mark;  geb.  9  Biark. 

Obwohl  an  photographiachen  Werken  aller  Art  nichts  weniger  als  Mangel 
herrscht,  so  ist  doch  die  vorliegende  Behandlung  deshalb  als  willkommener 
Zuwachs  zu  begrüfsen,  weil  sie  eine  sehr  geschickte  und  durch  offenbar  aus- 
giebige Erfahrung  geleitete  Kompilation  alles  dessen  enthält,  was  dem  wissen- 
schaftlichen Amateur,  sowie  dem  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  photogra- 
phierenden  Forscher  zu  wissen  notthut  Dajs  Werk  enthält  demgemäfs  aufser 
den  landläufigen  Kapiteln  eine  eingehende  Anleitung  zur  Herstellung  von  Mikro- 
photographieen,  von  Stereoskopen,  Röntgenaufnahmen,  Farbenphotographieen 
und  das  wesentliche  der  photomecbanischen  Reproduktionsverfahren. 

Als  sehr  schätzbar  ist  die  Wiedergabe  der  Originaltabellen  über  die 
Leistungen  und  Konstanten  der  besten  neueren  Objektivtypen  zu  bezeichnen. 

An  Unrichtigkeit  von  Belang  ist  dem  Ref.  nur  ein  Passus  S.  103  auf- 
gefallen, welcher  die  Iris  verschlusse  falschlich  beschuldigt,  die  Mitte  länger  als 
den  Rand  des  Bildes  zu  belichten. 

Die  Ausstattung  des  Buches  bezüglich  Druck  und  Illustrationen  ist  lobend 
anzuerkennen.  R,  Abegg. 

Einfahnmg  in  die  mathematische  Behandlung  der  Hatorwissenschaften. 

Kurzgefafstes  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integralrechnung  mit  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  Chemie  von  W.  Nsbnst  und  A.  Sohöh- 
FLIE8.    Mit  68  im  Text  befindlichen  Figuren.    Zweite  vermehrte  und 
verbesserte  Auflage.     München  und  Leipzig  1898.     9  Mark. 
Bereits  beim  Erscheinen  der  ersten  Auflage  dieses  ganz  aufserordentlichen 
Buches  ist  in  dieser  Zeitschrift  darauf  hingewiesen  worden,  welche  Bedeutung 
es  für  den  Chemiker  besitzt.     Er  wird  es  zu  denjenigen  Werken  zählen,  die 
einen  wesentlichen  Auteil  haben  an  dem  fundamentalen  Umschwung,  der  sich 
in  der  methodischen  Behandlung  chemischer  Probleme  und  in  den  theoretischen 
Anschauungen  der  Chemie  Ende  des   19.  Jahrhunderts  vollzieht.    Demgegen- 
über möge  man  nicht  bemerken,  dafa  ja  die  einfachen  Sätze  der  Differential- 
und  Integralrechnung,  welche  das  Buch  lehrt,  etwas  uraltes  und  überall  zu- 
gängliches seien.    Für  den  Chemiker  handelt  es  sich  darum,  wie  man  ihn  mit 
diesen  Kegeln  vertraut  macht.     Und  dafs  gerade  diese  Forderung  in    diesem 
Huohe  wie  in  keinem  anderen  (insbesondere  deutschen)  erreicht  ist,  kann  gar 
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keinem  Zweifel  unterliegen.  Audi  in  der  neaen  Auflage  ist  das  mathemathische 
Calcül  mit  seinen  unmittelbaren  Anwendungen  auf  die  fundamentalsten  chemi- 
schen Probleme  so  eng  verschmolzen,  und  Zweck,  Anwendung  und  Nutzen  der 
mathematischen  Behandlung  tritt  an  den  hübschen  Beispielen  so  unmittelbar 
zur  Anschauung,  dals  das  Buch,  nicht  nur  belehrend,  sondern  überzeu- 
gend wirkt 

Ich  glaube  nicht,  da(s  ein  denkender  Naturforscher  es  aus  der  Hand  l^en 
kann,  ohne  gelernt  zu  haben,  welche  Denk-  und  Behandlungsweise  naturwissen- 
schaftlicher Probleme  ihm  fruchtet 

Die  in  der  ersten  Auflage  vorhandenen  sehr  zahlreichen  Druckfehler,  die 
vielfach  unliebsam  aufgenommen  worden  sind,  sind,  so  viel  ich  sehe,  durchweg 
verbessert  Sehr  zu  begräfsen  ist  femer,  dafs  nunmehr  auch  etwas  tiefer  in  die 
Thermodynamik  eingegangen  wird,  denn  der  zweite  Wftrmesatz,  insbesondere 
die  Lehre  von  der  freien  Energie  stellt  sich  ja  immer  mehr  und  mehr  als  das 
Alpha  und  Omega  der  Chemie  heraus.  Richard  Lorenz^. 


Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vortrage  herausgegeben 
von  Professor  Dr.  Felix  B.  Ahbens.    III.  Band.    4.  Aufl. 
Neueningen   in   der  Chemie  des  Kohlenstoffes   und  seiner  anorganischen  Ver- 
bindungen von  £.  Donath  und  K.  Pollack.    Mit  2  Abbild.    Stuttgart  1898. 
In  kurzer  und  interessanter  Weise  besprechen  die  Vf.  folgende Gegenst&nde: 
Nickelkarbonyl    und   seine  Anwendungen,    Eisenkarbonjl  und  seine  An- 
wendungen; die  Beobachtungen  Habbeck's  und  Lunge's  über  Platin-  und  Palla- 
diumkarbonjle;  Einwirkung  von  Kohleuoxjd  auf  Mangan  und  fein  verteiltes 
Eisen;    Verhalten  des  Eohlenoxyds  bei  höheren  Temperaturen  für   sich;   die 
neueren  Untersuchungen  über  Graphit  und  Diamant  und    die    verschiedenen 
Carbide. 

Ein,   wie    man  sieht  recht  reichhaltiges  Material  ist   hier   in   trefflicher 
Weise  verarbeitet    Zu  Seite  145  möchte  ich  bemerken,  dals  nicht  NAüHAmi 
und  MuDFORD  es  waren,   sondern  ich   zuerst  auf  die  Wichtigkeit  der  über- 
fuhrung von  Chlor  in  Salzsaure  bei  elektroljtischen  Prozessen  hingewiesen  habe. 
Die  von  Nausiaxn  und  Müdpord  gegebene  Gleichung  für  den  Prozefs: 

2C1,  -h  2H4O  -I-  C  =  4HC1 4-  CO, 
ist  von  mir  ebenfalls,  wenn  auch  a.  a.  0.  berücksichtigt  worden.     Der  hier  in 
Betracht  kommende  Eeaktionsverlauf  ist  inzwischen  in  sachgemäfser  Weise  von 
HoiTSEMA  behandelt  worden.  Richard  Lorenx, 

Sammlung  chemischer  nnd  chemisch-technischer  Vortrage,  herausgegeben 

von  Professor  Dr.  Fflix  B.  Aurens.    III.  Band.    5.  Heft. 
Justus   von    LJebig.     Ein  Gedenkblatt   zu    seinem    25jährigen   Todestage 
(18.  April  1898j  von  Dr.  Waltheb  Roth.     Stuttgart  1898. 
Der    Verfasser    entrollt    ein    Bild    der   Persönlichkeit    und    Wirksamkeit 
LiEBio's.  Richard  Loretix. 
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Angewandte    Elektrochemie.     Zweiter  Band.     Anorganiscbe    Elektrochemie. 

Erste  AbteiluDg:    Elektrochemie  der  Metalloide  und  der  Alkalimetalle: 

zweite  Abteilung:  Elektrochemie  der  Erdalkali  Erd-  und  Scbwcrmetalle; 

dritte  Abteilung:    Organische  Elektrochemie.     Von   Dr.  Franz  Petees. 

Wien,  Pest,  Leipzig.  Preis  jeder  Abteilung  3  Mark. 
Es  mögen  hier  nur  die  anorganischen  Teile  besprochen  werden.  Sie  sind 
fleilsig  zusammengestellt  und  können  als  eine  im  allgemeinen  lobenswerte  Arbeit 
bezeichnet  werden.  Der  Verfasser  ist  sichtlich  bemüht,  alle  vorhandene  Litte- 
ratur  über  die  einzelnen  behandelten  Gegenstände  zusammenzutragen,  so  dafs 
sich  das  Werk  zu  einem  Hand-  und  Nachschlagebuch  erweitert.  Einige  Stich- 
proben ergaben  für  die  Vollständigkeit  der  Angaben  sehr  günstige  Resultate. 
Nicht  so  glücklich  ist  der  Verfasser  vielfach  mit  seiner  Kritik.  So  setzt 
er  z.  B.  hinter  das  Referat  über  eine  vom  Referenten  gegebene  elektrolytischc 
Methode  zur  Darstellung  von  Metallhydroxyden  die  Bemerkung,  dafs  dieselbe 
kaum  neu  sei.  Es  müfsten  also  hiernach  z.  B.  bei  Magnesium,  Zink,  Cadmium, 
Quecksilber,  Aluminium  u.  a.  ni.  ähnliche  Methoden  bereits  existieren,  was 
nach  dem  vorliegenden  Buche  nicht  der  Fall  ist.  Dort  wo  das,  so  viel  ich 
weiis,  später  bekannt  gewordene  ausgezeichnete  Verfahren  von  Luckow  ange- 
wendet wird,  wird  dieses  mit  Recht  augeführt.  Richard  Lorenz, 


OnrndriTi  der  technischen  Elektrochemie  anf  theoretischer  Qmndlage 

von  Dr.  F.  Haber.  München  und  Leipzig  1898.  10  Mark. 
Mit  Recht  betont  der  Verfasser,  dafs  die  theoretische  und  technische 
Elektrochemie  sich  im  letzten  Dezennium  unabhängig  von  einander  entwickelt 
haben  und  eine  Verschmelzung  derselben  für  die  Fortbildung  der  letzteren  von 
Vorteil  sein  würde.  In  diesem  Sinne  ist  das  Buch  mit  Freuden  zu  begrüfsen. 
Mit  Geschick  hat  der  Verfasser  es  verstanden,  diese  beiden  Seiten  der  Elektro- 
chemie nach  Möglichkeit  in  einander  zu  arbeiten.  Die  Auswahl  ist  hierbei 
beiderseits  gut  getroffen.  Überall  tritt  uns  eine  gute  Darstellung  entgegen, 
welche  den  Ausspruch  des  Verfassers,  dafs  das  Buch  zur  zusammenhängenden 
Lektüre  bestimmt  sei,  rechtfertigt  Aus  allen  Teilen  der  Elektrochemie  ist  das 
wichtigste  angeführt,  so  dafs  das  Gesamtbild  des  gegenwärtigen  Entwickelungs- 
standes  dieser  Wissenschaft  sich  recht  vollständig  gestaltet.  Das  Buch  ist  ins- 
besondere denjenigen,  die  sich  mit  technischer  Elektrochemie  beschäftigen 
wollen,  sehr  zu  empfehlen.  Richard  Lorenz. 

Monog^phieen    ans    der   Geschichte    der  Chemie,   herausgegeben    von 
G.  W.  A.  Rahlbaum.    (Leipzig,  bei  J.  A.  Barth.) 

2.  Heft:  Die  Entstehung  der  Dalton'schen  Atomtheorie  in  neuer  Beleuchtung, 

von  H.  E.  RoscoE  und  A.  Harden,  ins  Deutsche  übertragen  von 
G.  W.  A.  Kahlbaum.  (XIV  und  171  S.)  6  M  k;  geb.  7.30  Mark. 
Schon  im  vorigen  Jahre  hatte  der  Referent  Gelegenheit,  in  der  Z,  anorg. 
Chein.  (16,  83)  auf  das  dankenswerte  Unternehmen  Kahlbaum^s  hinzuweisen, 
die  Geschichte  unserer  Wissenschaft  durch  Herausgabe  von  Monographien  aus 
dem  Gebiete  zu  fordern.  Eh  liegt  nunmehr  das  zweite  der  in  zwangloser  Folge 
erscheinenden  Hefte  der  Sammlung  vor.  Es  behandelt  die  Entstehung  der  jetzt 
fast  100  Jahre  alten  DALTON'schen  Atomtheorie.  Obwohl  der  Gegenstand  schon 
mehrfach  ausführlich  bearbeitet  worden  ist,  wird  uns  hier  doch  wesentlich  Neues, 
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ja  geradezu  Umgestaltendes  geboten.  Es  erklärt  sich  dies  daraus,  dafs  neuerdings 
eine  ganze  Anzahl  von  Dalton  selbst  verfafster  Vorlesungsnotizen  und  Labo- 
ratoriumstagebücher aufgefunden  sind,  aus  welchen  hervorgeht  dafs  unsere 
bisherige  Auflassung  von  der  Entstehung  der  Atomtheorie  eine  durchaus 
irrige  ist. 

Aus  den  Angaben  zeitgenössischer  Chemiker  war  zu  schlieiseu  gewesen, 
dafs  der  experimentelle  Nachweis  des  Sichverbindens  nach  multiplen  Proportionen 
es  gewesen  sei,  der  Dalton,  als  er  nach  einer  Erklärung  dieser  auffallenden 
Erscheinung  suchte,  bewog,  für  die  chemischen  Verbindungen  ein  Zusammen- 
treten von  Atomen  mit  bestimmtem,  charakteristischem  Gewicht  vorauszusetzen. 
Somit  hätte  er  die  atomistische  Theorie  zur  Erklärung  der  durch  die  chemische 
Analyse  schon  erhärteten  Thatsachen  herangezogen. 

Aus  den  neu  aufgefundenen  Tagebüchern  geht  nun  aber  hervor,  dafs  das 
Verhältnis  thatsächlich  gerade  umgekehrt  ist:  Erst  die  Voraussetzung  der 
Existenz  von  Atomen  mit  verschiedenen  Gewichten  hat  Dalton  zur  Entdeckung 
des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  geführt  Er  trat  von  rein  physika- 
lischem Standpunkte  aus  an  die  Atomtheorie  heran;  ausschlielslich  physikalische 
Überlegungen  scheinen  ihn  auf  den  Gedanken  gebracht  zu  haben,  dafs  den 
Atomen  der  verschiedenen  Stoffe  auch  ein  verschiedenes  Gewicht  zukommen 
mufs.  Dies  führte  ihn  sogleich  dahin,  anzunehmen,  dafs  chemische  Verbindungen 
zwischen  wechselnden  Zahlen  von  Atomen  mit  bestimmtem  Gewicht  stattfinden. 
Diese  Auffassung  stützte  er  dann  erst  teils  durch  eigene  analytische  Resultate, 
teils  durch  solche  anderer  Chemiker. 

Das  vorliegende  Heft  bringt  zunächst  die  Belege  dafür,  daCs  sich  die 
DALTON'sche  Theorie  thatsächlich  so,  wie  hier  angegeben,  entwickelt  hat 
Aulser  anderem  ist  auch  noch  eine  grofse  Anzahl  bisher  noch  unbekannter, 
sehr  interessanter  Briefe  abgedruckt  worden.  Das  Heft  bringt  weiter  ein  sehr 
schönes  Bildnis  Dalton's  und  Tagebuchblätter  in  Faksimiledruck  mit  Zeichnungen, 
welche  zeigen,  wie  sich  Dalton  das  Zustandekommen  von  Verbindungen  durch 
Aneinanderlagerung  von  Atomen  vorstellte.  Die  Lektüre  dicbcr  Seiten  wird 
jeden  im  höchstem  Grade  fesseln,  der  Interesse  für  die  Entwickelung  unserer 
Wissenschaft  hat  F,   W.  Küster, 

Mythos  und  Hatorwiuensch&ft  unter  besonderer  Berücksichtigung  der 
Kalewala.  Vortrag  von  G.  W.  A.  Rahlbaum.  (Leipzig,  bei  J.  A.  Barth  ; 
VIII  und  48  Seiten;  2  Mark.) 
Der  Leitgedanke  des  Autors  ist,  aus  den  Mythen  der  Völker  ein  Bild 
ihrer  naturwissenschaftlichen  Kenntnisse  abzuleiten  und  so  den  Mythos  der 
Naturwissenschaft  dienstbar  zu  machen.  Mit  grofsem  Geschick  zeigt  er  an  der 
Hand  sehr  zahlreicher  Beispiele,  die  namentlich  der  Kalewala,  jenem  berühmten 
finnischen  Nationalepos,  entnommen  sind,  wie  weit  das  möglich  ist  Und  es 
ist  in  der  That  erstaunlich,  wie  weit  das  oft  möglich  ist,  wie  man,  um  etwas 
den  Chemiker  im  besonderen  Angehendes  herauszugreifen,  durch  den  Mythos 
erfahrt,  wie  gründlich  z.  B.  (S.  20,  21)  die  Kenntnis  jener  Naturvölker  bezüglich 
der  verschiedenen  Eisenerze  schon  war,  wie  fein  sie  dieselben  unterschieden 
hinsichtlich  ihrer  Brauchbarkeit  für  die  Herstellung  des  weichen  Schmiedeeisens, 
des  harten  Stahles  oder  des  spröden  Guiseisens.  Es  wird  ja  nicht  jeder  Leser 
im  Stande  sein,  bei  der  Lektüre  dei  hochpoetischen  Strophen  gleich  so  tiefe 
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Einblicke  in  das  naturwissenschaftliche  Wissen  so  entlegener  Zeiten  und  Völker 
zu  gewinnen,  aber  desto  lieber  wird  sich  ein  jeder  der  kundigen  Führung 
Kahlbaüm's  durch  das  Studium  des  fesselnden,  mit  voller  Hingebung  und  Liebe 
geschriebenen  Vortrages  anvertrauen.  F.  W,  Küster. 

Boicoe-Schorlemmer'8  Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie  nach  den  neuesten 
Ansichten  der  Wissenschaft  von  H.  E.  Roscoe  und  A.  Classen.  (Braun- 
schweig, bei  F.  ViEWEo  und  Sohn,  XXIII  und  554  Seiten.) 
Das  bekannte  Lehrbuch  bietet  in  der  vorliegenden  11.  Auflage  —  die 
10.  Auflage  erschien  vor  5  Jahren  —  den  üblichen  Stoff  der  Ezperimental- 
chemie  in  herkömmliclier  Form.  Besondere  Eigentümlichkeiten  des  in  Bezug 
auf  Papier,  Druck  und  Abbildungen  sehr  gut  ausgestatteten  Buches  sind  nicht 
hervorzuheben.  Die  spezielle  Chemie  des  Kohlenstoffs  umfafst  2  Fünftel  des 
Textes.  F,   W.  Küster. 

Einleitung  in  die  Photochemie  von  S.  Friedländek.  (Weimar,  Verlag  der 
Deutschen  Photographen-Zeitung;  XII  und  200  Seiten,  geb.  6  Mark.) 
Das  vorliegende  Buch  ist  als  Band  VI  der  „Deutschen  Photographen- 
Bibliothek"  fiir  Photographen  bestimmt.  Diese  auf  dem  Tittelblatte  und  im 
Vorwort  angegebene  Bestimmung  hat  dem  kleinen  Werke  jedoch  kein  eigen- 
artiges Gepräge  zu  geben  vennocht,  es  stellt  sich  vielmehr  als  eine  recht  ge- 
schickt ausgearbeitete,  ganz  allgemeine  Einführung  in  das  Studium  der  Chemie 
dar.  Als  solches  bringt  es  eine  unendliche  Fülle  von  Stoff,  die  der  Photo- 
graph nicht  braucht  und  auch  sicherlich  nicht  verarbeiten  kann,  wUhrend 
von  Photochemie  schliefslich  recht  herzlich  wenig  die  Rede  ist.  Wenn 
so  auch  das  Buch  kaum  geeignet  sein  dürfte,  seinen  eigentlichen  Zweck  zu 
erfüllen,  so  ist  es  doch  als  Einfuhrung  in  das  Studium  der  Chemie  vielen 
anderen  Werken  entschieden  vorzuziehen,  und  als  solche  kann  es  wohl  empfohlen 
werden.     Seine  Ausstattung  in  Bezug  auf  Druck  und  Papier  ist  eine  recht  gute. 

F.  W.  Küster. 

Bibliography  of  the  metals  of  the  platin  group  1748—1896,  bj  J.  L.  Howe 

(City  of  Washington,  published  by  the  Smithsonian  Institution  1897.) 
Der  vorliegende  starke  Band  von  318  Seiten  enthält  eine  Aufzählung 
aller  Arbeiten,  welche  von  1748  bis  Schlufs  1896  über  Platin,  Palladium,  Iri- 
dium, Tihodium,  Osmium  und  Ruthenium  erschienen  sind.  Aufser  dem  Ver- 
fasser und  dem  Titel  einer  jeden  Arbeit  ist  nicht  nur  angegeben,  wo  letztere 
im  Original  zu  finden  ist,  sondern  es  sind  auch  Referate  mit  verzeichnet. 
Durch  ein  ausführliches  Sach-  und  Autorenregister  wird  das  Buch  noch  be- 
sonders wertvoll.  Es  ist  jedenfalls  unentbehrlich  für  jeden,  der  sich  mit  der 
Chemie  der  Metalle  dieser  Gruppe  beschäftigt.  F.  TV.  Küster. 


Sachregister. 

R«  Referat    B  =  Bücherbesprechung. 


A. 

Absorption  14. 
Absorptionsvermögen  der  Kolloide 

98. 
Aceton,  Reaktionen  in  322. 
Acetjlen,  Beobachtungen  über  48. 

—  explosive  Eigenschaften  233  R. 

—  Verhalten  gegen  Metalle  u.  Metall- 
salzlösungen 52. 

—  Verhalten  gegen  Silbemitrat  229  R. 
Acetylenbeleuehtung,  praktisches 
^   Handbuch  410  B. 
Acetylenkupferverbindung,  neue 

49. 
Alchemie,  moderne  219  R. 

—  neuere  Fortschritte  der  218  R. 
Aldehyd,  kontinuierliche  Bildung  aus 

Acetylen  55. 
Alkalien,     kaustische,     Bestimmung 
neben  kohlensauren  401  R. 

—  und    Alkalikarbonate,    Einwirkung 
auf  Kieselsäure  227  R. 

Aluminium,  Trennung  von  Beryllium 
durch  Salzsäure  402  R. 

—  Trennung  von  Kupfer,  Quecksilber 
und  Wismut  durch  Salzsäure  150. 

—  Trennung   von   Zink    durch    Salz- 
säure 148. 

—  und   Aluminiumlegierungen,    Ana- 
lyse 402  R. 

—  8.  Eisen. 

—  8.  Kobalt 
Alumininmchloridenneahydrat 

387  R. 


Aluminiumhydroxyd,     krystallini- 
sches,  Umwandlung  in  amorphes  126. 
AI  um  in  iumkarbon  at,  basisches,  Bil- 
dung 232  R. 
Ammoniak,  komprimiertes,  technische 
Bestimmung  d.  Beimengungen  395  R. 

;   —  Löslichkeit  in  Wasser  unter  0<»  239  R. 

I   Ammoniak  salze  bivalenter  Metalle 

I       253. 

:   Ammoniumhyperoxyd  89. 

!   Analyse,  Fortschritte  im  Jahre  1897  , 

;       392  R. 

I   —    spektrographische ,     verschiedener 

'       Verbindungen  218  R. 

:   Antimon,  Bestimmung  398 R. 

—  elektrolytische  Trennung  von  Zinn 
231  R. 

—  Trennung  von  Arsen  398  R. 

—  Trennung    von    den    Edelmetallen 
397  R. 

—  Ti-ennung  von  Gold  407  R. 

—  s.  Arsen. 

Antimonbleilegierung  s.  Blei. 
Antimonchloriddoppelsalze    von 

Cäsium  und  Rubidium  243  R. 

Antimoniumlegierung  s.  Zinn. 

Apparat  für  sehr  niedrige  Tempera- 
turen 220  R. 

—  zur   selbstthätigen  Wasserspeisung 
bei  Dampfentwicklem  221  R. 

Apparate,    neue,    für    anorganische 

Analyse  409  R. 
Argon,  Diffusion  222  R. 

—  Expansion  222  R. 
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Argon ,  Gehalt  in  atmosphärischer  und 
ausgeatmeter  Luft  222  K. 

—  Homogenität  224  R. 

—  in  Mineralwässern  222  R. 

—  Inaktivität  224  R. 

—  physikalische  Eigenschaften  223  R. 
—-  Stellung  im  System  der  Elemente  72. 

—  Verhalten  bei  der  elektrischen  Ent- 
ladung 223  R. 

Arsen,  Analyse  397  R. 

—  Antimon  und  Zinn,  qualitative  Tren- 
nung 407  R. 

—  Trennung  von  Antinlon  398  R. 

—  Trennung    von     den    Edelmetallen 
397  R. 

—  Trennung  von  Gold  407  R. 

—  Trennung  von  Vanadin  398  R. 
Arsenzinnlegierung  s.  Zinn. 
Atomtheorie,       Dalton'sche,      Ent- 
stehung 46n  H. 

B. 

ßaryum,  Trennung  von  Calcium  und 

Strontium  401  R. 
Baryumferrat  251  R. 
Baryumformiat  86  R. 
Baryumrhodamid      aus     Gasreini- 

gungHmassc  230  R. 
Behandlung,  elektromcdikamentöse, 

physikalisch  -  chemische    Grundlage 

84  R. 
Beryllium,  Trennung  von  Aluminium 

durch  Salzsäure  402  R. 
B  c  r  y  1 1  i  u  m  h  y  d  r  ()  X  y  d ,       kry  stallini- 

sches,  Umwandlung  in  amorphes  126. 
Blei,    Bestimmung  in    Wasser,    Blei- 
erzen, technischen  Produkten  u.  s.  w. 

405  R.  406  R. 

—  Einwirkung  auf  die  Schwefeloxyde 
23»  R. 

—  Löslichkeit  in  Ammoniak  238  R. 

—  8.   Wismut  407  R. 
Blciantimonlcgierungeu,     mikro- 
chemische Prüfung  406  R. 

Bleiformiat  86  R. 
Bleijodiddoppelsalze  239  R. 
Blei-,    Kupfer-,    Thalliumnitrit 
461. 


B 1  e  i  s  u  1  f  an  ti  m  on  i  t  e ,  Darstellungauf 
trockenem  Wege  420. 

Bleisulfarsenite,  Synthese  420. 

Borsäure,  Nachweis  u.  Bestimmung 
400  R. 

Boulangerit,  Synthese  438. 

Brechungsquotienten  des  Wassers 
bei  0"  221  R. 

Brom ,  quantitative  Trennung  von  Chlor 
392  R. 

Bromide,  Verbindungen  mit  Phenyl- 
hydrazin 217  R. 

Bromkalium,  Überfiihrung  in  Chlor- 
kalium 77. 

Bromotellursäure  245  R. 

Bücherschau  410  R.  464  R. 

C. 

Cadmium  und  Zink,  elektrolytische 
Trennung  231 R. 

Cadmiumchloriddihydrat  386R. 

Calciumbikarbonat  413. 

Calciumbromidhcxahydrat  386 R. 

Calciumformiat  86 R. 

Calciumjodidhexahydrat     386  R. 

Calciumkarbid,  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Gasausbeute  aus  401 R. 

—  teclmisches,  Analyse  401  R. 

—  und  Acetylen  411 R. 
Calciumkarbonat,   gefälltes    230R. 
Calciumsulfat-  u.  Calciumkarbonat- 

bestimmungen     in    weifsen    Farben 

401 R. 
Cer,  Atomgewicht  237 R. 
--   Bestimmung    bei    Gegenwart    von 

seltenen  Erden  402  R. 

—  Reindarstellung  236  R. 
Ceroxyd  237R. 

Certetrachlorid,  Doppelsalze  305. 
Chemie,    anorganische,    zunehmende 

Bedeutung  1. 

—  im  täglichen  Leben  410  R. 

—  physikalische,  Bedeutung  für  andere 
Wissenschaften  411 R. 

—  Roscoe-Schorlemmers  kurzes  Lehr- 
buch der  468  R. 

Chlor,  Mond'sches  Nickeiverfahren 
zur  Darstellung  von  246  R. 
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Chlor,     quantitative    Trennung     von 
Brom  392  R. 

—  Verhalten  gegen  Wasserstoff  247  R. 
Chlordarstellungsverfahren    von 

Deakon  246  R. 
Chlorantimoniate  243R. 
Chlorotellursäure  245  R. 
Chlorowismuthiate  243R. 
Chrom,    Bestimmung    in   Ferrochrom 

403  R. 

—  8.  Eisen. 

Chromrhodanid  388R. 
Chromrhodan  wasserst  off  saure 

Salze  388  R. 
Chromsalze    in    der   Lederindustrie, 

Analyse  403  R. 
Chromsäure,  Prüfung  403R. 
Chromsulfid  245R. 
Cyan,  Spektrum  234 R. 
Cyanwasserstoffsäure,      Titration 

399  R. 

D. 

Destillierofen,  elektrischer  220 R. 
Diamanten  233 R. 
Diaquotripyridinferrosulfat  284. 
Diaquotripyridinkobaltosulfat 

281. 
Diaquotripyridinnickelsulfat 

271. 
Dichinolincadmiumbromid  295. 
Dichinolinkobaltochlorid  294. 
Dichinolinmanganochlorid  295. 
Dichlorodibromodipyridinpalla-  ! 

dium  335. 
Dichlorodijododipyridinpalla- 

dium  337. 
Dichlorodipyridinpallado  333. 
Dielektrizitätskonstanten  vonEis 

und  Alkohol  221  R. 
Diffusion  der  Metalle  212  R. 
Domingit,  Synthese  440. 
Doppeloxydc,    krystallisierte  216  R. 
Dipy  ridinchlorhydratnickel- 
chlorür  267. 
Dipyridinhydrochloridkobalt- 

chlorür  274. 
Dipyridinkobaltochlorid  273. 


Dipyridinmanganochlorid  292. 
Dipyridinmangantetrachlorid 

290. 
Dipyridinnickelchlorid  264. 
Dufrenoysit,  Synthese  445. 

£. 

Eis,  Dielektrizitätskonstante  221  R. 
Eisen,  Analysen,  technische  und  medi- 
zinisch-pharmacentische  404  R. 

—  Chrom  und  Aluminium,  Trennung 
von  den  übrigen  Elementen  408  R. 

—  Kobalt  und  Nickel,  Trennung  mit 
ätherischer  Salzsäure  405  R. 

—  Stahl  und  Eisenerze,  technische 
Analyse  404  R. 

—  Trennung  von  Aluminium  404  R. 

—  Trennung  von  anderen  Metallen 
durch  Acetate  404  R. 

—  und  Stahl,  magnetische  Eigenschaf- 
ten bei  tiefen  Temperaturen  V, 
249  R. 

Eisen linien  im  Spektrum  der  heifses 

ten  Sterne  218  R. 
Eisentitration  404  R. 
Elektrochemie,  angewandte  466  R. 

—  technische,  Grundriss  der,  auf  theo- 
retischer Grundlage  466  R. 

Elektrolyse,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  anorganischen  Produk- 
ten 214  R. 

—  der  Gase  211  R. 
Elektrometer  als  Indikator  409  R. 
Elektrotechnik  und  Chemie,  prak- 
tisches Wörterkuch  41 IR. 

Elemente,  neue,  im  Gufseisen  und  in 
Hochofengasen  250  R. 

—  seltene,  Verbreitung  218  R. 
Erden,  seltene  238  R. 

F. 

Fcrrate  250  R. 

Ferrocyankalium,  Titration  405  R. 
Flamme  215  R. 
Flammenspektra  213  R. 
Fluor,  Nachweis  in  Boraten  und  Sili- 
katen 383  K. 

—  Verüüssigung  248  R, 
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Fluorozirkoniate  235  R. 
Flaorwasserstoffsäure,     Gehalts- 
bestimmung 249  R. 

Gallium,    Vorkommen    in    Yorkshire 

232  R. 
Gas,  unentdecktes  226  R. 
Gasanalyse  409  R. 
Gasbestandteile  von  Mineralien  und 

natQrlichen  Wässern  218  R. 
Gase  aus  dem  Eliasit  226  R. 

eingeschlossen    in    krystallinischen 

Gesteinen  und  Mineralien  218  R. 

—  flüssige  215  R. 

—  Vereinigung  214  R. 
Gefrierpunkt,  Bestimmung  211  R. 
Gel,  Bildung  und  Struktur  14. 
Gold,  ein  Versuch  mit  229  R. 

—  8.  Wismut,  Arsen,  Antimon  407  R. 
Goldlegierungen,         Verflüssigung 

229  R. 
Graphit  aus  Acetylen  48. 
Guejarit  Synthese  431. 

H. 

Halogene,  Dissoziationsspektrum 
247  R. 

—  Eresenius'sche  Methode  zur  Bestim- 
mung 392  R. 

—  Nachweis  in   organischen  Haloiden 
392  R. 

Haloidsalze,  Lösungsdruck  327. 
Ilolium,  Bindungsform  in  Mineralien 
225  R. 

—  Diffusion  durch  rotglühendes  Palla- 
dium, Platin  und  Eisen  222  R. 

—  einige  Versuche  mit  225  R. 

—  Expansion  222  R. 

—  HomoprenitÄt  224  R. 

—  Inaktivität  224  R. 

—  physikalische  Eigenschaften  223  K. 

—  Stellung  im  System  der  Elemente  72. 

—  Verhalten  bei  der  elektrischen  Ent- 
ladung 223  R. 

Hexachlorocersaures      H-Chinolin 
•  308. 

—  H-Pyridin  307. 


Hexachlorocersaures   Triäthylam- 

monium  309. 
Hydrate  bivalenter  Metalle  253. 
— krystalHnische,  Umsetzung  in  amorphe 

Substanzen  126. 

—  Strukturformel  382  R. 

—  von  Gasen  216  R. 
Hyperoxyde  59. 

J. 

Jamesonit,  Synthese  438. 
Indikatoren,  Empfindlichkeit  408 R. 
Jod,  Auffindung  in  pharmazeutischen 
Präparaten  392  R. 

—  Nachweis  in  Haaren  392  R. 
Jodide,     Verbindungen    in    Phenyl- 
hydrazin 217  R. 

Jodkalium,  Überführung  in  Chlor- 
kalium 77. 

Jodobleisalze  239  R. 

Jodometrie  409  R. 

Jodotellursäure  245  R. 

Jodowismutsaures  Cäsium  243  R. 

Jodsäure  als  Titersubstanz  409  R. 

Jodwasserstoff,  Bestimmung  in  Jod- 
tinktur 393  R. 

Isomorphie  zwischen  Calcium-,  Ba- 
'       ryum-,  Strontium-  u.  Bleiform iat  86  R 

i  ^' 

i  Kaliumbestimmungen  401  R. 
I  Kaliumferrat  250  R. 

Kaliumperchlorat,  quantitative  Be- 
Stimmung  im  Salpeter  393  R. 

Kaliumperkarbonat  227  R. 
!  Kaliumpermanganat,  Titerbestim- 
'       muug  391  R. 
I  Kaliumplatinchlorür  252  B. 

Kaliumsulfantimonite  242  R 

Kaliumsulfochromit  245  R. 
I  Kalk,    volumetrische  Bestimmung   in 
I       den  Produkten  der  Zuckerfabrikation 
.       401  R. 

Kalkbestimmungen  401  R. 

—  im  Magnesit  401  R. 

'  Kalksteinanalysen  401  R. 
Kieselsäure,  Bestimmung  399  R. 

—  s.  Wolframsäure. 
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Kieselsäurearten,  Verhalten  gegen 

Alkalien  400  R. 
Kieselsäurehydrogel, Verhalten  98. 
Robalt,  elektrolytische  Trennung  von 

Eisen  405  R. 

—  elektroljtische  Trennung  von  Zink 
231  R. 

—  qualitativer  Nachweis  405. 

—  Trennung  von  Aluminium  405  R. 

—  Trennung  von  Nickel  405  R. 

—  Trennung  von  Nickel  durch  Salz- 
säure 378. 

—  8.  Eisen. 

Kohle,  Reaktionen  bei  Elektrolyse 
233  R. 

Rohlenoxyd,  Nachweis  399  R. 

Kohlensäure,  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  399  R. 

—  Einwirkung  auf  lösliche  Borate  66. 

—  in  der  Luft,  Bestimmung  399  R. 

—  Reduktion  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 234  R. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Eisen 
398  R. 

—  Krystallisation  233  R. 

—  und  seine  anorganischen  Verbin- 
dungen, Neuerungen  465  B. 

Kollo  ¥  de,  Absorptionsvermögen  98. 

Kresol,  Synthese  aus  Acetylen  57. 

Kritische  Konstanten  einiger  Gase 
213  R. 

Krypton,  Stellung  im  System  der  Ele- 
mente 72. 

Kupfer,  Fällung  durch  Magnesium 
228  R. 

—  quantitativer  Nachweis  406  R. 

—  Trennung  von  Aluminium  150. 
Kupferacetylid  49. 
Kupferantimonglanz,Syuthese430. 
Kupferbromürdoppelsalze        der 

Anilide  228  R. 
Kupfer- Calci  um -Kaliumni  tri  te 

458. 
Kupferchlorürdoppelsalze        der 

Anilide  228  K. 
Kupferhüttenprodukte,     Analyse 

407  R. 
Kupfernitrat  s.  Silbernitrat  407  R. 


Kupf  er- Strontium-Kali  um  nitrite 

456. 
Kupfersulfantimonite,  Darstellung 

auf  trockenem  Wege  420. 
Kupfersulfarsenite,  Synthese  420. 


Leitfähigkeit,  elektrische,  Mittel  zur 
Analyse  von  Salzgcmischen  409  R. 

Licht,  künstliches,  moderne  Methoden 
zur  Erregung  von  213  R. 

Lösungen,  Hydrattheorie,  chemische 
Theorie  383  R. 

—  tonometrische  Untersuchung  382  R. 

—  volumetrische,  des  Arzneibuches 
409  R. 

Lucium  217  R. 

Luft,  flüssige,  Dielektrizitätskonstante 
244  R. 

—  flüssige,  magnetische  Permeabilität 
244  R. 

M. 

Magnesiumbikarbonat  413. 
Mafsanalyse,     praktische    Übungen 

411  R. 
Mangan,   Bestimmung  als  Pyrophos- 

phat  339. 

—  s.  Wolframsäure. 
Manganbestimmung,     elektrische 

403  R. 

Manganbestimmungen  in  Eisen- 
hüttenprodukten 403  R. 

Manganimolybdatc  249  R. 

Mauganobromidhexahydrat387R. 

Mangansuperoxyde,  gasvolumetri- 
sche  Bestimmung  403  R. 

Mangantitration  403  R. 

Materie,  wandernde  219  R. 

Mathematische  Behandlung  der  Na- 
turwissenschaften ,  Einführung  in 
464  B. 

Merkurokarbidnitrat  54. 

Metallammoniaksalze,  die  ver- 
schiedenen Theorien  zur  Erklärung 
ihrer  Konstitution  152. 

Metalle,  Verhalten  gegen  Acetylen  52. 
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Metallkarbide  283  K. 
MetalllegieruDgen,  Herstellung  auf 

elektrolytischem  Wege  214  R. 
Metallsalzlösungen,       Verhalten 

gegen  Acetylen  53. 
Metaphosphorsäure,       Geschichte 

241  R. 
Methylalkohol,   Reaktionen  in  322. 
Miargyrit,  Synthese  422. 
Molekularvolumen  87  R. 
Molybdän,  Bestimmung  408  R 
—  jodometrische  Bestimmung  312. 
Molybdäntrioxyd,  Reduktion  durch 

Wasserstoff  246  R. 
Monochinolinkobaltochlorid  294. 
Monopyridinbleichlorid  289. 
M  onopyridin  chlor  hydratni  ekel - 

chlorür  265. 
Monopyridinkobaltochlorid  273. 
Monopyridinnickelchlorid  264. 
Mythos  und  Naturwissenschaft  467  B. 


Naphtalin,  Synthese  aus  Acetylen  57. 
Naphtene,  Synthese  aus  Acetylen  57 . 
Natriumaluminat,  Verhalten  gegen 

Kohlendioxyd  232  R. 
Natriumbikarbonat,     Analyse    in 

Natriumkarbonat,  Analyse  899  R. 
Natriumchlorid,    Krystallisations- 

formen  386  R. 
Natriumlinien,    Verbreitung   durch 

starke,  magnetische  Felder  226  R. 
Natriumnitrat,     Wertbestimmung 

396  R. 
Natriumsulfochromit  246  R. 
Natriumsuperoxyd,  Reagens  fQr  die 

dritte  Gruppe  402  R. 
Naturwissenschaft      und      Mythos 

467  B. 
Nickel,    elektrolytische  Abscheidung  I 

251  R. 

—  elektrolytische  Trennung  von  Eisen  I 
405  R. 

—  geschmolzenes,      Leichtfliissigkeil 
251  R. 

—  qualitativer  Nachweis  405  R. 


Nickel,  techn.  Bestimmung  in  Eisen 
und  Stahl  405  R. 

—  Trennung  von  Kobalt  durch  Salz- 
säure 378. 

—  8.  Eisen. 

—  s.  Kobalt. 

Nickelbromidhydrate  388  R. 
Nickel  -  Strontium  -  Kalium ni- 

trite  458. 
Nitramid,  Leitfähigkeit,  Konstitution 

241  R. 
N  i  träte,  Bestimmung  im  Wasser  396  R. 
Nitrite,     quantitative     Bestimmung 

395  R. 
Xitrogurete  241  R. 

0. 

Oberflftcheuspannung  des  Wassers 
221  R. 

Öfen,  elektrische  221  R. 

Oxalsäurelösung,  titrierte,  Ver- 
mehrung der  Haltbarkeit  408  R. 

Oxyde,  schwerlösliche ,  Darstellung 
aus  Metallanoden  214  R. 

Ozon,  Anwendungsgebiet  244  R. 

P. 

Palladium,  vierwcrtiges,  P^Tidin- 
basen  831. 

Peutapyridinhydrochloriddiko- 
baltchlorür  274. 

Pen  taquopyridinkobalto  Chlorid 
273. 

Pentaquopyridinnickelchlorid 
265. 

Permanganatlösung,  titrierte,  Ver- 
mehrung der  Haltbarkeit  408  R. 

Perowskitmineralien,  synthetische 
Studien  84  R. 

Peroxyde,  Rolle  bei  langsamen  Oxy- 
dationen 244  R. 

Persulfate  in  der  Industrie  244  K 

Philippium  217  R. 

Phospham  241  R. 

Phosphate,  Schema  für  die  qualita- 
tive Analyse  896  R. 

Phosphor,  Nachweis  bei  forensisch- 
chemischen  Arbeiten  396  R. 
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Phosphorbronzen,   Analyse  407  R. 
Phosphorchlornitride  241  R. 
Phosphorjodide  242  R. 
Phosphorsäare,  Bestimmung  241  R. 

—  Citratlöslichkeit  897  R. 

—  Verteilung  in  Äther   und   Wasser 
241 R. 

Phosphorsfturebestimmungen, 

quantitative  896  R. 
Pho8pho-12-Wolframsaure  389  R. 
Photochemie,  Einleitung  in  die  468  B. 
Photographie,    wissenschaftliche, 

Praktikum  der  464  B. 
Plagionit,  Synthese  441. 
Platin,    heifses,    Durchlässigkeit   für 

Gase  251  R. 
Platin  group,   Bibliography  of  the 

metals  of  the  468  B. 
Polyargyrit,  Synthese  424. 
Praseodidyra,  Verbindungen  352. 
Praseodidymacetat  363. 
Praseodidymammouiumnitrat 

356. 
Praseodidymammoniumselenat 

361. 
Praseodidym  am  moni  um  Sulfat 

359. 
Praseodidymbromid  353. 
Praseodidymbromplatinat  353. 
Praseodidymchlorid  352. 
Praseodidymchlorplatinat  353. 
Praseodidymgoldchlorid  354. 
Praseodidymhypersulfat  361. 
Praseodidymkaliumselenat  361. 
Praseodidymkaliumsulfat  358. 
Praseodidy  mkarbonat  362. 
Praseodidymnatriumnitrat  356. 
Praseodidymnitrat  355. 
Praseodidymoxalat  362. 
Praseodidymplatocyanür  355. 
Praseodidympropionat  364. 
Praseodidymselenat  359. 
Praseodidymselenit,  saures  362. 
Praseodidymsulfate  357. 
Proust it,  Synthese  425. 
Pyrargyrit,  Synthese  423. 
Pyridinbasen  des  vierwertigen  Pal- 
ladiums 331. 


Pyridinmonopyridinhydrochlo- 

ridkobaltochlorid  276. 
Pyridinsalze  bivalenter  Metalle  258. 
Pyrochlormineralien,  synthetische 

Studien  84  R. 
Pyrophosphorsäure,     Umformung 

241  R. 
Pyroschwefelsäure,     Farbreaktion 

394  R. 

Q. 

Quecksilber,  elektrolytiecher  Wider- 
stand bei  der  Temperatur  der  flüs- 
sigen Luft  231  R. 

—  Trennung  von  Aluminium  150. 
Quecksilbercyanid,   Verbindungen 

mit  Ammoniak  u.  Halogeniden  230  R. 

Quecksilberdampf,  Viskosität232K 

Quecksilberhyponitrite  232  R. 

Quecksilber  lu  ftp  umpe,  neue  220  R. 

Quecksilberoxyd,  qualitative  Be- 
stimmung 406  R. 

B. 

Reagentien,  arsenfreie,  Herstellung 

216  R,  409  R. 
Reaktionen,  chemische,  Begrenzung 

214  R. 
Referate  211  R. 

—  nordische  83  R. 

—  russische  382  R. 
Refraktion  der  Elemente  und  Äqui- 

valentgewicht  212  R. 
Reich  8- Chemiker- Kalender  410  B. 
Rubidiumdioxyd  227  R. 
Rubidiumdoppelsalze  228  R. 
Rufs  in  Schomsteingasen,  Bestimmung 

399  R. 

—  Nachweis  in  der  Luft  399  R. 
Rutil,  chemische  Konstitution  85  R. 

S. 

Salpetersäure,  £lektroanaIyse395R. 

—  in  Leichenteilen,  Nachweis,  396  R. 

—  mikrochemischer  Nachweis  895  R. 
Salpetrige  Säure«  Farbreaktion  395 R. 
Salze,  schwerlösliche,  Darstellung  aus 

Metallauodeu  214  R. 
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—  Veränderung  durch  Kathodenstrah- 
len  215  R. 

—  Verbindung  mit  Anilinhomologen 
217  R. 

Salzsäure,  Bestimmungen  im  Magen- 
inhalt 393  R. 

—  Elektrolyse,  Notizen  zur  37. 
Sauerstoff,    Bestimmung   im    Meer- 
wasser 393  R. 

—  flüssiger,  Dielektrizitätskonstante 
244  R. 

magnetische  Permeabilität  244  R. 

—  im  Leuchtgas,  Bestimmung  393  R. 

—  Okklusion  durch  Platinschwarz  244  R. 
Säuren,  Titerbestimmung  391  R. 
Schwefel,  Brechungsexponent  244  R. 

—  Einwirkung  auf  Silicium  235  R. 

—  im  Eisen,  Bestimmung  393  R. 

—  im  Koks,  Bestimmung  394  R. 

—  im  Leuchtgas,  Bestimmung  394  R. 

—  in  Pyriten,  Bestimmung  393  R. 

—  in  Steinkohlen,  Bestimmung  394  R. 

—  Linienspektrum  86  R. 

—  Umwandlung  durch  Erhitzen  365. 
Schwefelgehalt    von    Eisenhütten- 
produkten, Bestimmung  406  R. 

Schwefelkohlenstoff,  magnetische 
Drehung  der  Polarisationsebene 
234  R. 

Schwefelsäurelösungen,  Einstel- 
lung 394  R. 

Silber,  Analyse  405  R. 

—  kolloidales  228  R. 
Silbercarbid  —    Silbemitratdoppel- 

verbindung  229  R. 

Silber- Kupferlegierungen  228  R. 

Silbermetasulfarsenit  426. 

Silbernitrat,  Trennung  von  Kupfer- 
nitrat 407  R. 

Silberpyrosulfarsenit  427. 

Silbersulfantim  onite  243  R. 

—  Darstellung  auf  trockenem  Wege 
420. 

Silbersulfarsenitc,  Synthese  430. 
Silicide  235  11. 
Silicium  235  R. 

Skleroklas,  Versuch  der  Synthese 
442. 


Soda,  Einflufs  der  kolloidalen  Sub- 
stanzen auf  die  Bildung  391  R. 

Sodadarstellung  390  R. 

Spektrum,  Verschiebung  der  Linien 
im,  durch  Druck  212  R. 

Sprödglaserz,  Synthese  423. 

Sterne,  heifseste,  Chemie  der  213  R. 

Stickstoff,  Bestimmungsmethode 
nach  Kjeldahl,  Prüfung  394  R. 

—  elektrische  Absorption  durch  Koh- 
lenstoffverbindungen 239  R. 

Stickstoffgehalt  von  Leuchtgas, 
Bestimmung  895  R. 

Strontium,  Trennung  von  Baryum 
und  Calcium  401  R. 

Strontiumformiat  86  R. 

Strontiumsulfid,  Phosphorescenz 
230  R. 

Sulfantimonite,  Darstellung  auf 
trockenem  Wege  420. 

Sulfarsensäuren,  Unterscheidung 
397  R. 

Sulfate,  Sulfide,  Sulfite,  Thiosulfate, 
Bestimmung  neben  einander  371. 

Sulfochromite  245  R. 

T. 

Teil  urbrom  Wasserstoff  säure 

245  R. 
Tellur  Chlorwasserstoff  säure 

245  R. 
Tellurerzeugung  zu Schemnitz245R. 
Tellurfluoride,  basische  245 R. 
Tellurjodwasserstoffsäure  245 R. 
Tctrachinolinkobaltochlorid294. 
Tetrachlorodipyridinpalladium 

334. 
Tetrachloroplatosaures  Kalium 

252  R. 
Tetrapyridinkobaltochlorid  272. 
Tetrapyridinnickelchlorid  264. 
Thaumasit  85 R. 
Thiosulfate,  Sulfate,  Sulfite,  Sulfide, 

Bestimmung  neben  einander  371. 
T  h  o  n  e  r  d  e ,  Bestimmung  in  Phosphaten 

402  R. 
Thor  er  de    im    Thorit,    Bestimmung 

400  R. 
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Thorium,      geöchmolzenes,      Eigen- 
schaften 28  7  R. 

—  Trennung  von  Zirkon  237  R  u.  400 R. 

Thoriumkarbid  237  R. 

Thoriumnitrat  237  R. 

Titan  s.  Wolfram. 

Titansfture   in   Eisenerzen,   Bestim- 
mung 400  R. 

Titration,  alkaiimetrische  von  Metall- 
salzen 408  R. 

Titriermethode,    galvanometrische 
409  R. 

Tricadmiumsulfatoktohydrat 
387  R. 

Tripelnitrite  einiger  Metalle  448. 

Tripyridindiaquocadmi  um  Sulfat 
285. 

Trockenapparate  220  R. 

U. 

Unterjodige  Säure  247  R. 
Untersalpetrige  Säure  239  R. 

V. 

Van  ad.  Vorkommen  in  skandinavi- 
schen Rutilarten  85  R. 
Vanadin,  Bestimmung  408 R. 

—  Trennung  von  Arsen  398  R. 
Vanadinsäure,     volumetrische     Be- 
stimmung 398  R. 

Viscosität    von    Flüssigkeiten    und 
deren  chemische  Natur  211  R. 

Wärme,  specifische,  der  Gase  218  R. 
Waschflasche,  neue  221  R. 
Wasser,    magnetische    Drehung   der 
Polarisationsebene  234  R. 

—  Oberflächenspannung  221  R. 
Wasserstoff,  Okklusion  durch  Pia- 

tinschwarz  244  R. 
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1895.  M.  6.— ,  geb.  M.  7.— .  Organischer  Teil:  I.— IV.  Heft  1895/97.  M.  2.— 
bzw.  M.  5.—,  4.50,  4.50. 

Das  mikroskopische  Oefuge  der  Metalle  und  Legierungen.  Vergleichende 

Studien  von  H.  Behrens,  Professor  an  der  polytechnischen  Schule  zu  Delft.    Mit 
3  Figuren  im  Text  und  123  Figuren  auf  16  Tafeln.    1894.    Gebunden  M.  14.—. 

Physikalisch -chemische  Methoden.    \'on  Dr.  J.  Traube.  Privatdocent  an  der 
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mehrte Auflage.     Mit  35  Abbildungen  im  Text.     1893.     M.  3.50. 
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Mit  34  Abbildungen  im  Text  und  6  Tafeln.     1891.     M.  8.—. 
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Dr.  Rudolf  Arendt  Zweite,  nini^arbeitete  Auflage.  Mit  780  Abbildungen  und 
einer  Figurentafel.     1892.     M.  20.--,  geb.  M.  22,50. 

Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratorien.   Von  Dr.  Lassar- 

Cohn  (Königsberg).     Zweite,    veniiohrte   und   verbesserte  Auflage.     Mit   42  Fi- 
guren im  Text.     1893.     M.  7.50. 

Moderne  Chemie.  ZwlMf  Vorträge,  vor  Ärzten  gehalten.  Von  Dr.  Lassar-Cohn. 
Privatdocent  an  der  Universität  Königsberg.     1891.     M.  3.50. 

Die  Chemie  im  täglichen  Leben.  Gomeinverständliche  Vorträge  von  Prof.  Dr. 
Lassar-Cohn  (München,  früher  Königsberg).  Dritte,  umg^rbeitete  und  ver- 
mehrte Auflage.    Mit  21  Abbildungen.     1898.     Gebunden  M.  4. — . 

Eepetitorium  der  Chemie.  Von  Professor  Dr.  Carl  Arnold  (Hannover).  Achte, 
verbesserte  und  ergänzte  Auflage.     1897.     Gebunden  M.  6. — . 

Die  Praxis  des  Chemikers  bei  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  etc.  Von 
Dr.  Fritz  Eisner.  Sechste,  umgearbeitete  und  vennehrte  Auflage.  Mit  169  Ab- 
bildungen im  Text.     1893.     M.   12.—,  geb.  M.   14.50. 

Handbuch  der  organischen  Chemie.  Von  F.  Beilstein.  Dritte  Auflage.  Band  I. 

1898.  M.  45.— ,  geb.  M.  49.—  ;  Band  II.  189«.  M.  63.—,  geb.  M.  68.—  ; 
Band  III.  1897.  M.  28.80.  geb.  M.  3-.80.  Fortsetzung  in  Lieferungen  zum 
Preise  von  je  M.   l.HO. 

Chemisches  Centralblatt.  Vollständiges  Rei>ertorium  für  alle  Zweige  der  reinen 
und  angewandten  Chemie.     Redaktion:   Prof.  Dr.  Rudolf  Arendt  (Leipz'g). 

Wird  von  1^<'«7  ab  von  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  herausge- 
geben. Die  Preise  der  frühereu  Bände  habe  ich  besonders  herabgesetzt  und 
liefere  z.  B.  Jalirg.  1894—96  (6  Bände)  für  M.  80.—  statt  180.—,  1889—93 
(10  Bände)  für  M.  SO.—  statt  300.—,  1889—96  (16  Bände)  für  M.  120.—  statt 
4S0.— ,  einzelne  Bände  aus  1889—93  für  M.  10.—  statt  30.—,  aus  1894—96 
t'iir  M.   15.—  statt  .SO.—  . 
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